Zmena Gibbsovy energie

AG = AH - TAS

H = enthalpie

T = termodynamicka teplota
S = entropie

Ubytek Gibbsovy energie AG systému za konstantniho tlaku a teploty, je roven
maximalni praci, kterou muze systém vykonat (odevzdat do okoli).

exergonicka reakce —
rovnovaha posunuta na
stranu produktu

endergonicka reakce —
rovnhovaha posunuta na
stranu reaktantu

Gy
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Zmeéena Gibbsovy energie
je mirou vychyleni se od
rovnhovazneého stavu.



Chemicka reakce muze byt pohanéna (tzn. dosahnout negativni AG) bud vhodnou (tedy negativni)
zménou entalpie nebo dostateénym nartstem entropie ¢i obéma soucasné.

AG = AH—-TAS

Thermodynamic Favorability

spontaneous at all temperatures

Ly

non-spontaneous at all temperatures

spontaneous at low temperatures
non-spontaneous at high temperatures

spontaneous at high temperatures
non-spontaneous at low temperatures

| MN2(g)+202(g) — 2 NO:2 (q)

AH

=40

-120

-160

=200

B

T T T T T T
100 500 T00 900 e
K

TAS

AH 48 AG pribéh reakce / déje
+ - + vidy nesamovolny AH AS
- - samovolny =t -+
+ +nebo — samovelny pouze za
podminky; 45 < T48 * -
- - +nebo — samovelny pouze za - -
podminky: |4H| > | T45|
- — , * +
JdH=T45 4G=10 system je v rovnovaze
AE AE AE
kJ.mol- & e kmar 4
CaCO; (s) — CaO (s)+CO; (g)
200 2004 2004
1 2H0z(l) — 2H, 0 (1)+O2(g) 1 3Halg)+Na(g) — 2 NHa(g) "
’20: TAS mz uog
JE om0 s e, v TR il BN :
s u~. aH TT go 300, “s00 700 @00 100 _KT_ o]
804 -80 L AH 30
-:au: ~1sa- TAS -wo: ¢
a 4 b 200
=200 — 2004 ¥
a) Exotermicky rozklad, b) Exotemické slucovani, c) Endotermicky rozklad, d) Endotemické slucovani



Ellinghamovy diagramy

AG = AH—-TAS

V priseCiku primek maji prislusné

reakce stejné AG.

Reakce reprezentovana dolni
primkou (s nizsi hodnotou AG)
bude vdaném smeéru
samovolna, zatimco reakce
reprezentovana horni pfimkou
bude samovolna v opacném
smeru.

Pro redukci FeO, je pro T < 600 K
lepsim redukovadlem CO, C je
lepSim redukovadlem pro T >

800 K.
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Rozpousténi a hydratace iontu

Rozpousténi solutu (rozpousténa latka) :
1. Castice solutu se navzajem oddéli.

2. Castice rozpoustédla se navzajem oddéli, aby umoZnily &asticim solutu
proniknout mezi né.

3. Castice solutu a rozpoudtédla spolu navzajem interaguji (dipdl — dipdlova
interakce) a vytvareji roztok. Pokud je rozpoustédlem voda, mluvime o hydrataci
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Hydratacni obal (slupka)

Hydratacni obal = skupina

obalu.

Inner sphere of hydration

Outer sphere of hydration

Bulk water

molekul vody
orientovana okolo iontu s celkovym nabojem vné
tohoto obalu jako ndboj ve stfedu hydratacniho

Ion—dipole interaction

Dipole-dipole interaction

hydration
shall
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Lower

Stepen

outer hydration shell inner or primary
(cybotactic region, hydration shell
semi-ordered) (chemisorbed and
ordered water)




Hydratacni enthalpie iontu

Hydratacni enthalpie iontu: energie uvolnéna rozpusténim 1 molu iontl v

plynném stavu ve velkém mnozstvi vody.
M*g+nH,0 = Mg
where M** , reprezentuje ionty obklopené molekulami vody a rozptylené v

roztoku.
lattice energy hydration energy
(highly endothermic) (highly exothermic)
H,O
= 2 -+ =
MX(s) ——— M™(g) + X (g9 —— M7 (ag) + X (aq)
solid separated (gaseous) ions hydrated ions
b o
A ® ® ® 9 oo o
®
o © © ® o 0 ® o K*(g) + Cl (g)
Enthalpy of Hydration 322 Hydration of K

Lattice enthalpy (AH_g)- {4Hhyq)- energy released K'(ag) + Cl (g)

energy must be put into as ions form interactions
& solid to break up ionic with water molecules.
© lattice (hence (hence exothermic). , 363 | Hydration of Cl
= endothermic). Lattice enthalpy
I R K" (aq) + Cl"(aq)
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Enthalpy change
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l Enthalpy change of solution ' KCI(s) -
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Hydratacni enthalpie iontu

Heat of Hydration
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Hydratacni enthalpie iontu

S klesajicim atomovym polomérem kationtu
hydratacni enthalpie roste, protoze interakce mezi
iontem a vodou je silnéjSi a pfi hydrataci se proto
uvolniiuje vice energie.

S rostoucim nabojem kationtu hydratacni enthalpie

roste, protoze s rostoucim nabojem iontu klesa jeho
atomovy polomér.

Podle Coloumbova zdkona je E=1/r

Hydratacni enthalpie vybranych iontt (kJ.mol?)

Group 1 cations Group 2 cations Halide anions
Li+ -519 P -504
Na* -404 Mg?2+ -1931 Cr -361
I -321 Ca® -1586 Br -330
Rb* -296 Sr -1456 - -285
Cs* -271 Ba2+ -1316
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S .200 1
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- Br-
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Li* Nat K* Rb* Cs*
Enthalpies of hydration for selected lons
Cation | AH?,q(kdmol™| | Anion | AH 4 (kd mol )
u* -510 E 460
Ma® —400 cr -380
K* -315 Br” -350
nMg" -1900 r -305
Ca ~1590 OH™ 450
At —4500




Efektivni hydratovany polomér iontu v roztoku ,..Q

(Stokestv polomér, Stokes—Einsteinlv polomér) S

je polomé&r tuhé kuli¢ky, kterd difunduje stejnou ‘.'1_ -’
rychlosti jako hydratovany ion rozpusténé latky. ‘
Zohlednuje velikost iontu i rozpoustédlové efekty.

Mensi ion se silnéjsi hydrataci mlzZe mit vétsi ' B
Stokes(v polomér nez vétsiion s mensi hydrataci. ~ >

waler Chioride Sodum lon

Gibbs free energy of the hydration of the ion*

Tonic Hydration Ionic Hydration fo - rad;%;(pm) 138 -
Cation radii, energy, Anion radii, energy, Hydrated radius (pm)

r/nm  AGrya/kJ mol™ rimm  AGryo/kJ mol! 2%8 ziﬁ

Li+ 0.069 —475 F- 0.133 -465
Na* 0.102 -365 iy 0.181 -340 ™,
K* 0.138 -295 Br- 0.196 =315
Rb+ 0.149 =275 SCN- 0.213 -280
Cs* 0.170 =250 ClOs~ 0.250 =205

lon F- C— Br~ NO3 SOi~ Na® K" NHf Ca*t

lon radius, A 136 181 195 264 290 095 133 148 099

Hydrated radius, A 3.52 3.32 330 335 379 358 331 331 412
Hydration ratio, — 259 1.83 169 127 131 377 249 224 4.6



Weak
electrostatic

k| . interaction
*‘f E.%:" o “:ﬂ a’—— Water mokec ule
a ‘:b E'l 1'! ‘ - X '“ v Hydrated radius
» pHgh's ¥ mEhn
";1‘ %"}f < AT, o
*ﬁ ¥, o S ‘!" , ,/ =
S A Weak electron
Large hydrated radws Small hydrated radius shift
Strong
F F T 3 electron
lon Li Na K| Rb" |Cs ,:\ interaction
Ionic radius (pm) 76 102 |138 | 152 |167 =
Hydrated radius (pm) | 340 | 276 | 232 | 228 |226 - @@
Iﬂnic:_r?mbiliQtv » 33.5 [43.5 |64.5| 67.5 |68.0
(ohm =~ cm™ mol ) p—
Strong electron
shift
Cation Hydrated radius Ionic radius Hydration free energy
(ﬂrﬂ)“ (nﬂl)h (kJmol—IJIJ
Na* 0.358 0.102 -365
Ba”* 0.404 0.136 -1250
St 0.412 0.125 -1380
Ca** 0.412 0.100 -1505
Mgz + 0.428 0.072 -1830
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Acidobazické chovani

Arrheniova teorie

HA < H + A°

Stronger Bronsted base
1

L e HO™ | F
kyseliny = latky schopné odstépit proton

. . . oy Hss |
teorie nebrala v Uvahu funkci rozpoustédla. '

HoAs | HSe | Br

Bronstedova—-Lowryho teorie HTe” | I

H* + H,0 <> H,0*
Latky se chovaji jako kyseliny jen v pritomnosti zasady a naopak.

HCl = H* + CI-

solvataci uvolnénych protoni molekulami
HNO, > H*+ NO;

rozpoustédla, teorie se tykala pouze protickych
rozpoustéedel.
kyseliny = donory protonu RNH, + H,0 <> RNH," + OH"
zasady = akceptory protonu HCN + H,0 <> CN™ + H,0"



Solvoteorie

rozsSireni Bronstedovy teorie pro aproticka rozpoustédla, pozadavkem této teorie je
autoionizace rozpoustédla.

kyseliny = [atky, které pfi interakci s rozpoustédlem zvysuji koncentraci kationt(
produkovanych autoionizaci rozpoustéedla.

roztok hydrogensiranu v kapalném amoniaku se chova jako kyselina:

2 NH; <> NH,* + NH,~ (autoionizace)
HSO,” + NH; ¢> NH,* + SO,

/—\ .
C ~  “NH, :OH

«NHj + H—OH = +

base acid Conjugate Conjugate
acid of base of
NH; H,O

H—Cl: + H—Elj': — :g]:_ + H—'(I)—H
H

H



Disociace kyselin ve vodé a pKa
HA + H,0 —— A  + H,0*

Rovnovazna konstanta: K= [H,O0'] . [A]
[HA] [H,0]

Pokud roztok neni prilis koncentrovany, je voda v nadbytku, jeji koncentraci
muUzeme povazovat za konstantni a zahrnout ji do konstanty, dostavame tzv.
disociacni konstantu K, :

K. [H,0] = [H,0"] . [A"] K, = [H,0.[A]
[HA] [HA]

Disociace vicesytnych kyselin probiha jako postupné odstépovani protonu
z molekuly kyseliny, o rovnhovaznych koncentracich rozhoduje disociace kyseliny
do 1. stupne, plati:

pKa = - log(Ka)

KA1>> KA2 >> KA3



silné kyseliny: K, > 10
ve vodeé jsou uplné disociovdany na oxoniové ionty a prislusné anionty
pfiklady: HClO, HCI, H,SO,, HNO, HI, HBr

stfedné silné kyseliny: K, =104-10"

ve vodnych roztocich jsou koncentrace nedisociovanych molekul a disociaci
vzniklych iontd srovnatelné

pfiklady: HF H,PO,, HNO,

slabé kyseliny: K, < 10*
ve vodé jsou disociovdny velmi malo, prevazuji nedisociované molekuly
pfiklady: H,CO,, H,S, HCN HOCI, H,BO,



Disociace zasad ve vodeé
B + HO ~—= HB* + OW
Disociacni konstanta K : obdobneé jako pro kyseliny

K, = [HB*] . [OH]
[B]

silné zasady K; > 10 ve vodé jsou uplné disociovdny pfiklady: hydroxidy,
oxidy, sulfidy a hydridy alkalickych kovu a kov( alkalickych zemin

stfedné silné zasady K = 10- 10 ve vodé jsou cdstecné disociovdny
pfiklady: fosforeCnany a uhli¢itany alkalickych kov

slabé zasady K, < 10*ve vodé jsou nepatrné disociovdany

vvvvv



Faktory ovliviujici relativni silu X-H kyselin a zasad

Polarita X - H vazeb
kyselina H-X. Napr. kyselost hydridi nekovld 2. periody roste s rozdilem elektronegativit
atom0 X a H. HF je nejsilnéjsi a CH, je jedna z nejslabsich Bronstedovskych kyselin.  —

0.1 M roztok HF je mirné kysely. Voda je mnohem méné kysela a u amoniaku v roztoku
zcela prevlada jeho schopnost plisobit jako baze.

HF K,=7.2 x 10" AEN = 1.8 . o1
H,0 K,=1.8x10718 AEN = 1.2 Prl = o
_ H,0 oH =7
NH, K,=1x 10733 AEN = 0.8
NH, oH =11.1
CH, K,=1x10% AEN = 0.4
Velikost atomu X

Kyselina je tim silnéjsi, ¢im slabsi je vazba X-H, pricemz sila této vazby klesa s rostouci
velikosti atomu X (naboj jadra je odstinén vétsSim poctem elektron().

Hodnoty K, pro HF, HCI, HBr a HI odrazi skutecnost, Ze disociacni enthalpie (BDE) vazby X-H
je tim mensi, ¢im je atom X véetsi.
HF K,=7.2x10% BDE =569 ki/mol
HCI K,=1x10° BDE = 431 kJ/mol
HBr K,=1x10° BDE = 370 kJ/mol
HI K,=3x10° BDE = 300 kJ/mol




Electmmnegativily L = M < 2] = F 14 15 16 17

yibuans aseq Buisealou|

| EECITODEEATVITY ERCTERAeE > 6 7 - 8 9 g
Stability CH, < -“NH, < “OH =< -F CH4 NH3 HZO HF g
Neither acid Weak base Nt Weak acid a
nor base IKE: 1.8 % 107 K,=6.8x 107 @
Acidity H—CH; = H—NH, < H—0H =< H—F a
| 14 15 16 a8
= =]
SiH 4 F H3 H zs 3
Neither acid | [Very weak base| [ Weak acid
Rasicity CH NH - -OH ; norbase | [K,=4x10%|K,=95x107

Increasing acid strength I

Increasing base strength

overlap of the s orhital overlap of the s orbital
of hydrogen with a 2sp7 | | of hydrogen with a 3sp?
orbital orbital

overlap of the s orbital overlap of the s orbital of
of hydrogen with a 45p% | | hydrogen with a 5sp® orbital
orbital

H—F H—Cl H—Br H—I




Acid

Base

Increasing acid strength

perchloric acid
sulfuric acid
hydrogen iodide
hydrogen bromide
hydrogen chloride
nitric acid
hydronium ion
hydrogen sulfate ion
phosphoric acid
hydrogen fluoride
nitrous acid

acetic acid

carbonic acid
hydrogen sulfide
ammonium ion
hydrogen cyanide
hydrogen carbonate ion
water

hydrogen sulfide ion
ethanol

ammonia

hydrogen

methane

HCIO,
H,SO,
HI
HBr
HC
HNO,
HZO"
HSO,
H PO,
HF
HNO,
CH,CO,H
H,CO,
H,S
NH,"
HCN
HCO;
H,O
HS™
C,HsOH
NH,

CH,

Undergo
complete
> acid
ionization
in water

Do not
undergo
-acid
ionization
in water

Do not
undergo
base
ionization
in water

Undergo
complete
base
ionization
in water

.

[ IO,
HSO,

Br~
CI-

L.

NO;"
H,0
50,7
H,PO,
"

NO,~
CH,CO5
HCO;

CHy

perchlorate ion
hydrogen sulfate ion
iodide ion

bromide ion
chloride ion

nitrate ion

water

sulfate ion

dihydrogen phosphate ion
fluoride ion

nitrite ion

acetate ion

hydrogen carbonate ion

hydrogen sulfide ion

yibuans aseq Buisealou|

ammonia
cyanide ion
carbonate ion
hydroxide ion
sulfide ion
ethoxide ion
amide ion
hydride ion

methide ion




Chemical Formula Name
-10 HCI10, Perchloric acid
—7 HCl Hydrochloric acid
-3.0 H,SO, Sulfuric acid
~1.74 H;O" Hydronium
=1 37 HNO; Nitric acid
+1.96 HSO, Bisulfate ion
+1.90 H,SO; Sulfurous acid
+2.16 H,PO, Phosphoric acid
+2.46 [Fe(H,0)e]"" —
+3.18 HF Hydrofluoric acid
+4.75 CH;COOH Acetic acid
+4.97 [Al(H,0)6]”" —
+6.35 H,CO;, Carbonic acid
+6.74 [Fe(H,0)q]" =
+6.99 H,S Dihydrogen sulfide
+7.20 HSO;~ Sulfurous acid
+71.21 H,PO,~ Dihydrogen phosphate
+8.96 [Zn(H20)s]" —
+9.21 HCN Hydrogen cyanide
+9.25 NH," Ammonium
+10.33 HCO;™ Bicarbonate




Superkyseliny

Superkyseliny jsou latky, které jsou kyselejsi nez 98% kyselina sirova (maji nizsi
hodnotu Hammettovy kyselostni funkce H, nez -12).

Bl

Hy =pK + lo
0 BH' g BH']

Patri mezi né:
Kyselina fluoroantimonicna (nejsilnéjsi) (H, = -31,3)
Magicka kyselina (smés fluorsirové a fluoridu antimonic¢ného) (H, = -19,2)
Kyselina fluorosirovd (H, = -15,1)
Kyselina trifluormethansulfonovad (H, = -14,9)
Kyselina chloristd (H, = —13,0)

Tyto kyseliny jsou schopny reagovat i s methanem podle rovnice:

CH, + H* - CH.*
CH,* — CH;* + H,
CH,* + 3 CH, — (CH,),C* + 3H,



Acidobazické chovani
hydridu

S rostoucim atomovym
Cislem vzrusta ve skupinach
i periodach kysely charakter
hydrid{

Electronegativity increases,
acidity increases

-
6A(16) | 7A(17)
H20 HF Weakest
Bransted
Acid
HoS HCI

Bond strength decreases,
acidity increases

H:C HiN

H,Si HiP

HyGe HaAs HzSe

HySn HiSb  H,Te

14

15

16

17

6 i 8 9
CH, | NH3 | H,O | HF
Neither acid Weak base Weak acid
norbase | [K,=18x107% | NeUwrd Il —g8x 10
14 . 15 16 17
SiH,|| PHs || H,S || HCI
Neither acid | [Very weak base| | Weak acid Strong acid
norbase ||K,=4x102|k,=95x107°

Increasing acid strength I

H:0 HF

H,S HCl

Strongest
Brensted
Awcid

Increasing base strength

[H;01
[H.51*
[H;Se]*

[H3Te]”

[H,FI" [HNe]'
[H,Clf [HAT
[H,Br]" HKi]"

[HaI] [HXe]”

yiBuans pioe Buiseaiou|
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Stronpest
Bronsted
Acid



Acidity increases within a
(electronegativity effe

Short pKa table

Functional group

Alkane

C N 0 F

Hydride (H,C-H) (H,N-H) (HO-H) (F-H)
Pk, 48 38 157 3.2
S Cl
(HS-H)  (CI-H)

7.0 -7

Se Br
(HSe-H) (Br-H)

3.9 -9

I

(I-H)

-10

yabuans puoq)
njoo uanib

H,O 1x10%4

H,S 1x107 HCl
H,Se 2 x 104 HBr
H,Te 2x103 HI

Amine

Alkyne

Water

soseaJoul AJIpy

Protonated
amines

Carboxylic
acids

Hydrochloric
acid

6.3 x10*

1.3 x 10° -7
1.0 x 10° -9
3.2 x10° -10

acid

Weaker
acid
Example pKa
CH, ~50
‘NH, ~35
R———H 25
HO-H 16
N H@ N 10
0
’ -
H,C H
HCI ' -8
Stronger



Acidobazické chovani oxidu

S atomovym c¢islem vzrista ve skupinach zasadotvorny/zasadity charakter oxidd,
hydroxidd, oxokyselin a klesa v periodach.

8| L0 | BeO | B,O, | CO, | NiO, F,0

gf Na,( Mg ALO, Si0; PO 30y Cla Oy

= | K0 | CaO | Ga05 | GeO, | As;0, | Se0; | Br:O

n — —e e -
E Rb,O | S0 In,Oy | SnQ; | Sb,O. | Tely _Ig{]ﬁ_ |
% F.aS;-D E-E.U TI;U; Pb{]g Bizﬂs |

acidity increases
1A 8A increasing acidic/covalent character

(1) (18)

Group 1 2

increasing basic/ionic character

@ Strongly basic B Strongly acidic
[0 Weakly basic B Moderately acidic
£ Amphoteric £ Weakly acidic



Acidobazické chovani oxokyselin

Kyselost oxokyselin vyrazné roste s rostoucim oxidacnim Cislem centralniho atomu.
Napf. H,SO, je mnohem silnejsi kyselina nez H,SO,, HNO, je mnohem silnejsi kyselina nez
HNO,.
H,SO,: K,=1x10° HNO;: K,=28

H,SO;: K,=1.7x102  HNO,: K,=5.1x10"4

Tento trend je patrny také u oxokyselin chloru.

Oxokyselina K, é,cs)l)gcgig;u
HOCI 2.9x10% +1
o+ HOCIO 1.1 x 107 +3
g, 2 HOCIO, 5.0 x 102 +5
HOCIO, 1x103 +7

Rozdil v hodnotach K, pro kyselinu chlornou (HOCI) a kyselinu chloristou (HOCIO,) souvisi s
tim, Ze, tendence atomu pritahovat elektrony roste s jeho oxidacnim Cdislem (i kdyz je
hodnota elektronegativity prvku stejnd). S rostoucim oxidacnim Cislem se atom chloru stava
vice elektronegativnim, pfitahuje elektrony i ze sousednich atomu kysliku, ¢imz je Cini vice
elektronegativnimi, tim roste polarita O-H vazby a sloucenina se stava vice kyselou.



Zvyseni pocCtu atomu kysliku zvysuje oxidacni Cislo centralniho atomu. Vyssi
oxidacni Cislo na centralnim atomu reprezentuje pozitivnhi naboj na atomu.
Acid Strength

o o
H-O-Cl H-OCI=0 H-O-CO H-0-Cl=0
o)

B
Number of Oxygen Atoms on ClI

% s . 5)
O Do e 7o i
| : o?/’}:' g Z u % - 'hypochinrous acid
_ Chlorine More polar bond-more AEN of the bonded atoms.
Acid Formula "";T:tt:“ PK, More polar bond - mareacidic H
S ST Higher the oxidation
LOUS L HCIO +1 +§.D number
Chiorous | i i = 1.h|gher Is the E_N_
acid 2 ' 2.more is the acidity
Chloric | |~ 5 10 3.High Ka value
acid i ' 4.Low pka value
Perchloric HCIO, 47 10

acid



Cim slabéi je O-H vazba tim siln&j&i je kyselina. O-H vazba je oslabovéna v

dUsledku rostouci elektronegativity centralniho atomu.

Acid Strength

H-O- H-O-Br H-O-CI
2.5 2.8 3.0

Electronegativity of Y’

TABLE 16.6 Electronegativity Values
(EN) of Y and Acid-Dissociation
Constants (K,) of the Hypohalous Acids,
H—O0—-Y

Oxoacids that have different central atoms
which are from the same Group of the periodic
table have increasing acid strength with
increasing electronegativity of the central

Acid ENof Y K,

HCIO 3.0 30x10°%
HBrO 28 25x 1077
HIO 25 23x 107"

atom.
Y Y Y1 ¥ Yl
C N 0 F Nel
Si P s
Ge | As Se
Sn Sb| Te
Pb Bi Po

H-0-P=0

H-0-As=0

increasing

electro-
negativity

______________}

stronger
acid



Pravidla pro pro predikci sily oxokyselin

Oxo skupiny zvysuji aciditu v dusledku delokalizace ndboje na aniontu rezonanci.

Sila kyseliny roste s vyssim
pomérem kyslikd vzhledem k

O 2 2
Cﬁ' ;‘|(;: :El,' 2
0 CGO'.: QC%D 27 N6

vodikam:

* HCIO nejslabsi

. HNO2 Acidic
* H,CO, %

. H,50, -

« HNO, E

* HMnO, nejsilngjsi S 3

Sce T W CriMn FeCoNi CuZn



Paulingova pravidla

1. Pro oxokyseliny O, E(OH), hodnota pK, = 8 — 5p
2. Pro kazdy nasledujici stupen disociace polyprotickych kyselin (pro g > 1) se hodnota pK,
zvysi o 5 jednotek.

To dovoluje vysvétlit pokles acidity oxokyselin chloru v radé: HOCI, > HCIO; > HCIO, > HCIO
Obdobné plati: H,SO, > H,SO; a HNO; > HNO,,.

-
O:S|—OH
l)l \ ﬁ
“0—S—OH
3
Priklad OZT—OH
G

H,5e0,

1. vzorec kyseliny:  0,Se(OH),

2. pKa do prvniho stupné (disociovan jeden proton) podle Paulingovych pravidel:
pKa=8-5%2=-2 (experimentdlni hodnota: -3)

3. pKa do druhého stupné (disociovany oba protony) is thus -2 + 5 =3 (experimentalni

hodnota: 1.9).



Mnoho oxid( nekovu a nékteré oxidy kovl po rozpusténi ve vodé neprechazeji kompletné
na kyselinu. Odchylky od Paulingovych pravidel umoznuiji tyto skute¢nosti detekovat.

Priklad

Rozpusténim CO, ve vodeé vznika kyselina uhlicita, jejiz experimentalni OH
hodnota pK, = 6.4, zatimco pravidla predikuji hodnotu pK, = 3. Chyba je

v predpokladu, Ze veskery CO, rozpustény ve vodé existuje jako /I*‘“OH
kyselina uhlicita, ve skutecnosti je to pouze 1 - 2 %. HO OH

Ricciho pravidla

H_,MO,

pKa=8-9m —4n

n=a-b
kde m je formalni naboj (oxidacni Cislo) centralniho atomu, n je pocet ne-hydroxylovych
kyslik( ve vzorci kyseliny.

I-IaIVIO(a+1)
pKa=2.1+4.9(n-1),withn=1, 2,3 proK,, K,, K;

Ricci, J. E.: Journal of the American Chemical Society 70, 1948, 109-113.



Naboj na molekule

Ndboj na molekule nebo iontu mlze ovlivnit jeji schopnost plsobit jako kyselina nebo
baze.

Napf. srovnani pH 0.1 M roztokd H,PO,, H,PO,’, HPO,*, a PO,* ukazuje, Ze ltka je méné
kyseld a vice zasadita se vzrlstajicim negativnim nadbojem.

Phosphoric acid speciation

100 — —
H,PO, pH=1.5 LN
| HPO/ l'l HPO > \',
H2PO4_ pH - 4.4 (.:', 801 | II’ ’.ll I', ';Jl
HPO,> pH=9.3 s \f '.\
PO,* pH =12.0 5] I.' "j.' |
é fl fl
Acidita: H,PO, >H,PO,” >HPO,* - | A /|
. . . _ 2- 3- R { J | &I
Bazicita: H,PO,”<HPO,~ < PO, 201 | wo, [\ e
01— = . — ,
2 6 10 14
pH
T | U | UL LT | I
HQ—T—QH HQ—FI’—Q HQ—T—Q: =Q—'|°—Q=
H* H* H*
:OH " :OH " 01 " 101
HPO, pK,,=2148 HPO, pK,,=7.198  HPO; pK,;=1235 PO;"

phosphoric acid dihydrogen phosphate monohydrogen phosphate phosphate (tribasic)



Polarizace iontu a acidobazické vlastnosti

S klesajici stabilitou iontq, tj. se vzristajici polariza¢ni silou kationtu a polarizovatelnosti
aniontu se zvysuje kovalentni charakter (prvky s vysokym oxidacnim cislem neexistuji jako
ionty, ale jsou soucasti kovalentnich molekul), roste mira hydratace a hydrolyzy, resp.
tvorby komplext (= snaha rozprostfit svij naboj na vétsi povrch).

1) Nestabilni kationty vytvareji ve vodném prostredi aquakationty, které reaguiji jako
bronstedovské kyseliny

3 . 2
HOH ’ HO: ’ ¥ *
H,0., | .OH, | H,0., | .OH, |
ALY ¢ Oun.. — Al + Ou
OH, OH,
[Al(H,0)6]**(aq) H,0(l) [Al(H,0)sOH]?*(aq) H30%*(aq)

2) Nestabilni anionty budou vazat protony z molekul vody, vodné roztoky téchto aniont(
proto budou reagovat zasadité.

$>+H,0 = HS + OH-

P3>*+H,0 =PH; +3 OH



Kyselé a zasadité ionty pfitahuji silné
molekuly vody v primarni hydratacni sfére,
coz vede k silnéjSimu poutani molekul i vné \
této sféry a tvorbu sekundarni, pripadné

dalsich hydratacnich sfér.

' /
()».-0 —— primary
" N hy?‘rati n sphere

Mg(H20)362+ + CO3(H2O)282- : Mg(CO3) (S) + 64 HZO secondary hydration sphere

Hydration Numbers and Hydrated Radin of
Some Hydrated lons

Vznik srazeniny je provazen uvolnénim

) 5 - lon Z[r  Hydration Number  Hydrated Radius (pm)
velkého mnozstvi molekul vody ~

Cs’ 0.0055 6 228
K* 0.0066 7 232
Na* 00088 13 276
Li* 0.0111 22 340
Ba’*  0.0268 28
Sr2T 0.0303 29
Ca?* 0035 29
Mg?*  0.0465 36
Cd** 00549 39
Zn** 00599 44

Sourcis: Hydration numbers from A. T. Rutgers and Y. Hendrikx, Trans.
Faraday Soc., 58. 2184 (1962). Hydrated radii from R. P. Hanzlik, Inorganic
Aspects of Biological and Organic Chemistry, Academic Press, New York,
1976, p. 31.

Notr: Z3 /e ratios corrected for electronegativity using equation (2.11).



Higher pH (more basic solutions) _

or, more acidic cations (at a given pH')

[ i H
TR LY " H H
-H"
A Mo [
H H H *H
H H H
I "4 w J  HH
a hydrated ion a hydroxy cation
OH, =
B H,0 ﬁllou2
AP+ 60 | 07| o,
acid base OH,
[AI(H;0),**
a)
O-H bonds
electron density weakened
shiftstoward

aluminum kon

[Al{H,O}41**

J

"'{ * . Lo
-2H,0 H ‘ —4H" |
H— \ H< } n —— ,) |
J
a metal hydroxide a hydroxo anion an oxo anion
+2H" /”
-2H,0 %
,H” K ol
o0 |Lg‘.=o_=q;o
an oxo acid [ ]
hypothetical in this case . a Mnucmr ox0 anion
‘ + SH .
a0 -0~
r/‘---
AlLO,
an oxide

pH pfi kterém se srazi hydroxid:

pH =pK, — ( l;;)It':g M*]- 52—6




% farmation relative to Al

Pourcentage d'espices
s ¢

Hydolysis af aluminium at %1 0-6 M concentration

100
_AIOH)(5)

20 \ \

Bill -

401 AlOHi2* Al glOHL™ aioly,
20 -

ANOH]
ik —’_//

pH

7.A



Railsback’'s Some Fundamentals of Mineralogy and Geochemistry

o+ +2 +6

. . Oxo-
complexes
No .

" poly-

Oxo- . nuclear
om-

G
hydroxo- Poly-‘-,plex/?;

nuclear *.
complexes complexes

2 (H4Si04°)

. Hydroxo-complexes
\ possible

Hydrated cations :
Ligands:

-~ (aquo-ions) 7 ; O\
Contours of equal °. ‘\-\x above \\
ionic potential T T plane O “x\\

lonic potential: .. Aqueous speciation of Q’bem‘ O
" plane 4 =

Low High ~Some hard cations across oz
o the periodic table HO ~ OH-
Change in speciation with increasing pH e e e

LBR PTSpeciation200602 1/2001 rev /2006



Type of saltis

Mechanism of

Cations types

Anions types

and base.

involved in hydrolysis
hydrolysis

1 |A salt formed| No hydrolysis Strong base cations Strong acid anions
between a sfrong (pH=T7) ™ + + T 2 _ _ =z
T e Na*, K*, Rb*, Cs*,|CI, Br, I, NOy, SO,
base is an neutral Ca2*, Sr2+, Ba?* ClO,
salt

2 |A sailt formed Cationic Weak base cations Strong acid anions
between a strong| hydrolysis  ingo| ple in  water[CI, Br, I, NO;, SO,2,
acid and a weak (pH<T7) : ] A )
base Is an acid salt base cations: NH ' C|04

Ag+, Cu?t, Zn?,
APR*, Cr** and others

3 |A salt formed Anionic Strong base cations Weak acid anions
between a weak acid| hydrolysis + + + + |- < = :
and.a sticing Base s (pH>7) Na*, K*, Rb*, Cs* |F, CHSCOO,' CN-, NOg,
& Basic sait Ca?*, Sr2*, Ba2* S COF#, SiOZ, S0,2,

PO,%

4 | A salt formed Cationic- Weak base cations Weak acid anions
between a weak acid | amlomic | |ngg|yble in water|F-, CH;,COO-, CN-, NO,,
and a weak base can| hydrolysis y :

= (PH=7) base cations:|S?, CO,%, SiO,%, SO,7,
be neutral, acidic, N o4 3
or basic depending NH,*, Ag+, Cuz*,|PQO,
on the relative Znzt,  APRt,  Cr3t
strengths of the acid and others




r 4 e o ' 4 <,
pK_ kovovych iontu ve vodnych 314N .
d . + Experimental
roztocich N : . .
o:. - —Predicted (Electrostatic)
9 *
*
7
o
Wulfsberguv vzorec: pPK, 5
3 *
— 2/r) 1
pK_ = 15.14 - 88.16(Z%r
10 0.05 0.25
5 Z2/r (pm™)
-5
Relationship between Z° 'r Ratios and Acidity of Metal lons
Z*[r Ratio Category pK, Range Examples
0.00-0.01 |8 Nonacidic cations 14-15 Most + | 1ons of the s-block
0.00-0.01 > 1.8 Feebly acidic cations 11.5-14 n:
0.01-0.04 < |8 Feebly acidic cations 11.5-14 Most + 2 1ons of the s- and [-block
0.01-0.04 - 1.8 Weakly acidic cations 6-11.5 Most + 2 ions of the d-block
0.04-0.10 ] .8 Weakly acidic cations 6-11.5 All + 3 10ns of the [~block
0.04-0.10 > 1.8 Moderately acidic cations 1-6 Most + 3 ions of the d-block
0.10-0.16 < 1K Maoderately acidic cations =0 Most +4 jons of the fblock
0.10-0.16 > 1.8 Strongly acidic cattons (~4) 1 Most +4 ions of the d-block
0.16-0.22 < LK Strongly acidic cations { —4)-
0.16 and up - 1.8 Very strongly acidic cations <(—4)
0.22 and up 1.} Very strongly acidic catnons 4)

NoTte The electronegativities of the p-block elements vary too greatly to aliow their inclusion in one category of “cation.”



The effect of the charge on the metal ion

on acidity:

The higher the charge on metal ions of about the same

size, the more acidic will the metal ion be:

increasing
» | mMetalion
charge
Metal ion: Na* Ca?* La3* Th#+
lonic radius (A): 1.02 1.00 1.03 0.94
pK,: 14.1 127 B 3.2
Log K,(OH"): -0.1 1.3 5.5 10.6
_ | increasing
" | metalion
acidity
Metal 1on N Cu’ Zn’ Ag cd? Ba*’ Ce’ Hg" Pb* Bi’
rl A 0,69 0.72 0.74 1.26 0.97 1.34 1.034 1.10 1.32 {1,545
i) 145 128 1.18 12 .52 020 1N ] 0.5 021 1.1 |
Metal jon Ma' Mg’ AT K’ Ca’ o Mn®* Fe'' Fe™* Co™
rl A 0,97 LT 335 1.33 0,949 (6% (Kb (.55 074 0,72
P .26 | 66 4.68 010 (.49 218 093 4.30 .18 1.28



16 T T ¥ |
Vliv elektronegativity B Noaciac cuos
14 3
. o . . v . 4 Feebly acidic cations
Kationty prvki s elektronegativitami vétSimi = N . ]
nez 1.5 maji mensi hodnoty pK, (jsou vice ;
kysel€) nez ionty ostatnich prvki obdobného |
naboje a velikosti. 8 Weakly
acidic
cations
o 3
Wulfsbergiv vzorec:
pK,=15.14 - 88.16[(Z?/r) + 0. 096(EN-1.50)] ek
4r acidic 1
o cauons
Plati jen pro prvky jejichZ Paulingova elektronegativita je
vétsi nez 1,5) 2b
0 -
Strongly
acidic
-2 cations
-4 1 1 1 .
0.01 04 A0 16 22

Zir 4 0.096le - 1.50)



Kyselost a s-charakter hybridnich orbitalu

Se zménou hybridizace sp3 - sp? = sp, tj. s rostoucim s-charakterem
hybridnich orbitall, roste kyselost vazby C-H

| | .
—C—C-H c=C —C=C-H
|| Y H
pKa=62 pKa =45 pKa =26

* u alkantl ma C-H vazba sp® hybridizaci s 25% s-charakterem.
* u alkend ma C-H vazba sp? hybridizaci s 33% s-charakterem.
* u alkind ma C-H vazba sp hybridizaci s 50% s-charakterem.



Hybridizace a acidobazické
vlastnosti

Se zvysujicim se s-charakterem
hybridniho orbitalu uhliku dochazi
u ke zvyseni kyselosti vodikového
atomu v prislusné C-H vazbé
(zvySuje  se  elektronegativita

atomu C).
SP 5
l A lp vl
R—C=C—H ;C:C\ F!-(F-J:L
R H H

Least acidic protons
Least stable conjugate base

Most acidic protons
Most stable conjugate base

CH, H,C=——=CH,
molecules methane ethylene
hybrid orbitals
of carbon
% of s character
electronegativity 248 2.73

C2H4 < CQHQ

acidity order

HC——=CH

acetylene

3.29

Hybridization Effect on the Acidity of Hydrocarbons

Ho

= 4\ S P

'S

L Q *t 8 sp-50%s —=C-H
]

g0

&

&

: Q + 8 8 sp’-33%s e
£ H
w

S 3_.9259%s¢ )
= O+8888p-5ﬂa5/\c

pKa =25
pKa =44
pKa =50



Se zvysujicim se p-charakterem hybridniho orbitalu dusiku dochazi u ke zvyseni

bazicity v prislusné N-H vazbé. -
N
=
‘ R—C=——=N:
/

aniline pyridine

basicity order

hybridization of sp3 sp2 sp
N-atom

/ 0/
s character 25% 33% 50%

. lone pairis in
lone pairis in

S ;
a porbital an sp’® orbital



Atomic Radius

Basic Character

Electronegativity

.

lonisation Energy

Electron Affinity

¥

Acidic Character

Hydration Energy

Lattice Energy

-

Effective Nuclear Charge

Atomic Radius

Basic Oxides

Acidic oxides
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Lewisova teorie

|ze ji aplikovat i na slou€eniny, které neobsahuiji kysely proton.
Kyselina = kazda castice, kterd je akceptorem elektronovych para.

Napr. kationty, molekuly s nasobnymi vazbami na centralnim atomu, molekuly s volnymi d-
orbitaly na centralnim atomu nebo elektronoveé deficitni molekuly.

Tyto ¢astice jsou schopny prijmout volny elektronovy par jiné castice (baze), tim se vytvori
donor-akceptorni vazba.

:F

| ]
¥ ::1%:- — F—I?|3—F
s F

k

[L.ewis acid Lewis base

Jako Lewisovy kyseliny Ize chapat také kationty, v€etné protonu.

Jako Lewisovy baze Ize chapat také anionty a neutralni ligandy.



Lewisova teorie

A
He
LiH || BeH, HO | HF | Ne >| AR
o Fe+2/+3
¢ ©
NJH MgH: H§ HC' Al' -G Mg2+
© +
KH || CaH, H,Se | HBr | Kr “ Ca?
N +
RbH || SrH, HTe | HI | Xe 2|
- K
CsH || BaH, - Lewis acid D Lewis base
:l,cwhadd!bmcompkx
H | 'il N
| +
it Na™| , B

P4O4p 50,
ALLO, $i0,
Fe,0; (PO;),™ 50,
MgO Si0,?2
CaO  P,0,*
$i,0,°
Na,O 50,~
K,0 PO
5i10,%
H
& G ’ \G .n\\H
H™ 7%, H
H

HCI

Aj1d1seq sima



Teorie tvrdych a mekkych, kyselin a zasad
("hard and soft (Lewis) acids and bases", HSAB)

,Tvrdy" ‘= dana castice je mald, ma vysoky naboj (kritérium naboje se vztahuje
zejména ke kyselinam, k zasadam jen v mensi mire), a je slabé polarizovatelna.
"Mékky" naopak znamena velky polomér, maly naboj a velkou polarizaci.

vlastnost HA SA HB SB
elektronegativita 0,7-1,6 1,9-2,5 2,1-3,0 | 3,4-4,0
iontovy polomér [pm] <90 > 90 >170 ~120
naboj > +3 <+2

v v

v v

Mékké Lewisovy kyseliny (SA) maji nizko polozeny nejnizSi neobsazeny
molekulovy orbital (LUMO).

Tvrdé Lewisovy zasady (HB) maji nizko poloZzeny nejvysSi obsazeny molekulovy
orbital (HOMO).

Mékké Lewisovy zasady (SB) vysoko nizko polozeny nejvySSi obsazeny
molekulovy orbital (HOMO).

Energeticky rozdil mezi HOMO/LUMO orbitalem je u komplexu slozeného z SA a
SB nizsi, nez u "tvrdych" analogu.



Tvrdé kyseliny (HA)
H*, kationty alkalickych kov( (Li*,Na*,K* ad.), Cr3*, Cr®*, Ti4*, BF,, karbokation R,C*
Mékkeé kyseliny (SA)

Rtutné a rtutnaté ionty Hg?*, Hg,%*, Pt** Pd?*, Ag*, BH, ,p-chloranil, ryzi kovy (v
oxidacnim stavu 0)
Tvrdé zasady (HB)

OH-, alkoxidovy anion RO~, malé halogenidové anionty (F-, Cl7), azan, karboxylatovy
anion, uhli¢itanovy anion, hydrazin

Mékké zasady (SB)
hydridovy anion, thiolatovy anion, jodidovy anion, fosfin, thiokyanatovy anion,
benzen

HARD-SOFT ACIDS & BASES

Typical Frontier Orbitals for Typical Frontier Orbitals for
DIFFERENCES Hard Acids and Bases Soft Acids and Bases
HARD ACID SOFT ACID LOMo
Small 1onic radius Large ionic radius —_— —_
High positive charge Low positive charge LUMO - LUMO
High energy LUMO Low energy LUMO LUMO
—ﬂ— HOMO
HARD BASE SOFT BASE H- HOMO
- ; S HOMO
Small radius Large radius 4
Weak polarizability High polarizability HOMO
High energy HOMO Low energy HOMO
A B A B




increasing hardness ——»

Q35 C N 0 F the major
5‘ E ____________ discontinuity
(i P S cl 4 4
- —
Te] w
As Se Br 95
£ =
|

<«—— increasing softness

hard intermediate soft

hard intermediate soft
o o

Mn
Tc
Ta H Re




Sirovodikova srazeci metoda kvalitativni analyzy

= tradi¢ni kvalitativni metoda analyzy kationtl je zaloZzena na rozpustnosti, resp.
nerozpustnosti chloridd a sulfid kov( a jejich naslednych reakcich.

1. vysrazeni kationtda I. tridy roztokem kyseliny chlorovodikové

Chloridovy anion je tvrdsi zasadou, nez sulfidovy anion (ma mensi polomér) a
vysrazi proto tvrdsi Lewisovy kyseliny (které by se srazely i se sulfanem; v prvnim
kroku je ale chceme oddélit, aby "nestinily" kationty Il. tfidy). Mezi tyto tvrdsi
kyseliny politame Ag*, Pb?* a Hg,?*.

2. vysraZeni kationtu II-1V. tridy sulfanovou vodou

Sulfidovy anion je mékkou zasadou (SB) a srazi proto kationty mékdi, nez kationty |.
tridy. Jde o kationty Bi3*, Cd?*, Cu?*, Hg?*, As3*, As>*, Sb3*, Sb>*, Sn?*, Sn*'. Je
zfejmé, ze vyssi naboj znamena nizsi tvrdost.

3. Od Il. tfidy tvrdost Lewisovych kyselin stoupa, a to az k V. tfidé kationtu, ktera
zahrnuje Mg?, Li*, Na*, K* a NH,*. ZvIasté kationty alkalickych kov( plati za tvrdé
kyseliny (HA), které jsou velmi dobre solvatovany vodou (hydratovany) a jejich soli
jsou proto dobre rozpustné. Tyto ionty se rozlisuji plamennymi zkouskami.



Sirovodikova srazeci metoda kvalitativni analyzy

Qualitative Analysis Separation

Group 1 Group 2 Group 3 Group 4 Group 5
HSAB acids Soft Borderline and soft Borderline Hard Hard
Reagent HClI H,S (acidic) H,S (basic) (NH4),CO3 Soluble
Precipitates AgCl HgS MnS CaCO; Na*
PbCls CdS FeS SrC0O;4 K+
Hg,Cls CusS CoS BaCO3 NH, *
SnS NiS
AS>S5 ZnS
Sb,S3 Al(OH);3
Bi,S3 Cr(OH);



SOLUTION OF CATIONS, GROUPS 1-5

add HCl(aq)
precipitate group 1 cations

separate solution from precipitate

add H35(g)
precipitate group 2 cations

separate solution from precipitate

add NaOH(aq)
or NH3(g)
add (NH3);5(aq) precipitate group 3 cations

separate solution from precipitate

add NazCO3(aq)

for (NHa)2HPOslaql Precipitate group 4 cations

separate solution from precipitate




Barevnost soli

Absorpce zareni je u komplext zpUsobena vnitfnimi elektronovymi prechody o
konkrétni energetické hodnoté. Pokud absorbovana energie odpovida vinové
délce v oblasti viditelné casti spektra (380 az 770 nm), jsou komplexy barevné.
Sul tvorena SA-SB je tmavsi nezZ jeji "tvrdy" analog. Prikladem muze byt oxid
olovnaty PbO (SA-HB), respektive sulfid olovnaty. (SA-SB). Zatimco PbO je Zluto-
oranzova latky, PbS je Cerny.

Katalytické jedy

Jako katalyzatory se casto uZivaji elementarni kovy (platina, nikl ad.), tedy
velmi mékké Lewisovy kyseliny (maji nulovy ndboj). Jako katalytické jedy proto
funguji mekké Lewisovy zasady, napf. sulfidy. Kovy s nimi zreaguiji.



Fajansova pravidla

Fajansova pravidla koresponduji s Paulingovym vypoctem iontovosti vazby pomoci
elektronegtivit a také s HSAB, predikujici vlastnosti vazby na zakladé polarizovatelnosti
(zalozena na velikosti a naboji atomu). Binarni slouceniny soft acid a/nebo soft base jsou

obvykle kovalentni.

_compound | __Fajans | Pauling | ___HsAB____

NaCl

All,

low + charge, larger 3.16 -0.93 = hard acid,

cation, smaller 2.19 borderline base;
anion, ionic ionic

ionic

high + charge, 2.66-1.61= hard acid, soft base
smaller cation, 1.05 covalent

larger anion, covalent

covalent

Napr. vazba v jodovodiku (HI) je témér nepolarni (rozdil elektronegativit 0,3), jodovodik je
vsak nejsilnéjsi z halogenvodikovych kyselin v dusledku snadné polarizovatelnosti velkého
atomu jodu, zvyseni polarity vazby H-1 a nasledné jeji elektrolytické disociace



Goldschmidtova klasifikace prvku

Gas Phase <«— Atmophile H. He. N. Noble gases

Alkalis. Alkaline Earths.
Halogens. B. O. Al. Si. Sc. Ti.
V.Cr.Mn. Y. Zr, Nb.
Lanthanides. Hf. Ta. Th. U

<— Lithophile

— Cl‘lalcophile Cu. Zn. Ga. Ag. Cd, In. Hg
Tl, As, S, Sb, Se, Pb, Bi. Te

Metallic Liquid

<— Siderophile Fe.Co. Ni. Ru. Rh, Pd. Os. Ir.
Pt. Mo. Re. Au. C. P, Ge. Sn

Litofilni prvky vykazuji silnou afinitu ke kysliku, vyskytuji se v silikatovych
mineralech, pripadné jako halogenidy. Litofilni prvky tedy tvori kationty, které
povazujeme za tvrdé Lewisovy kyseliny (HA). Ty se vazou s kyslikem jakozto -
donorem.

Chalkofilni prvky maiji silnou afinitu k sife; tvofi s ni sulfidy. Oproti litofilnim prvkiim
jsou jejich kationty mékcimi kyselinami.



Goldschmidtova klasifikace prvkd

Pomoci konceptu HSAB mlzZeme vysvétlit, proc se vapnik vyskytuje v litosfére jako siran nebo
uhli¢itan (HA-HB, nebot anionty kyslikatych soli obsahuji atomy kysliku slouzici jako donofi n-
elektron(), olovo jako sulfid a zlato jako tellurid anebo ryzi (elementarni zlato je nejmékci
kyselinou, coz je dano velikosti, elektronovou strukturou i nulovym nabojem).
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Rozpustnost iontovych latek

Rozpustnost ionovych sloucenin muize byt odhadnuta pomoci Hessova zakona z
mFizkové energie (enthalpie, AH.;..) @ hydratacnich enthalpii kationtu a aniontu
(AH,,q)-

Soli tvorené ionty velmi rozdilné velikosti maji sklon byt maximalné rozpustné,
zatimco soli s ionty podobné velikosti budou mit tendenci k mnohem mensi
rozpustnosti.

Priklad: Rozpustnost CsF a Csl. Vétsi hydratacni enthalpie CsF (F je anion s mensim
polomérem) indikuje, ze CsF je rozpustnéjsi nez Csl, prestoze CsF ma veétsi
mrizkovou enthalpii.

/ M i+ Xl Solubility par
5, i | L | % ! 100g H.,
—~ Ayt / R'h.. sum ol AN A hll.'l!' ca Ly o (h*) A r-|'|__d (] Wy =
o . CsF 740 971 504 35 67 g
& 'J‘[_,-‘- *" '::'-_'-l [0 971 -FHE8 iR 74 q

MH[:.J - Ml'fﬂul + H-[Hq-l



Gibbsova energie a rozpousténi iontovych soli ',_--.
i‘:‘..-"i.. s
B ®Tg
AG =AH-TAS solution
lattice energy hydration energy
(highly endothermic) (highly exothermic)
H,O _
MX(s) ——— M*(g) + X (g) —2» M*(@ag) + X (aq)
solid separated (gaseous) ions hydrated ions
entropy increase entropy decrease ™
Sese - .:‘-'."-"':.‘.'
eeed O
solute salvent

Vznik srazenin

Kombinace nestabilniho kationtu a aniontu. Dochazi ke spontannimu vzniku srazenin, v
dUsledku nerozpustnosti vyslednych slou¢enin. AH mUze byt kladnd i zdporna (exotermni i
endotermni), reakce je fizena dominantnim entropickym ¢lenem —TAS.

Kombinace nestabilniho kationtu a stabilniho aniontu, resp. stabilniho kationtu a
nestabilniho aniontu. Obvykle nedochazi ke srazeni, reakce je endotermni s neutralnim
nebo mirné negativnim entropickym ¢lenem —TAS.

Kombinace stabilniho kationtu a aniontu. Obvykle nedochazi ke srazeni, AH je zaporné
(jsou obvykle exotermni), ale byva kompenzovano entropickym ¢lenem —TAS k témér nulové
AG. Ke srazeni dochazi pouze v pripadeé vyrazné zapornych hodnot AG.



Entropicky ¢len v rovnici pro
Gibbsovu energii krystalizace
zavisi na poméru Z?/r

(T = 298K), kJ /mol

TaSsol'n =— TaSppt'n

+40
CIo.'xx co7
g 1-gENos
Rb" co- P— Npn acidic cations| & anions
B XN O s | etectrostatic structute breakers
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Salt Al AH" - TAS, 298K Solubility (mol/kg H,O)

Be{OH], —121 3 — 40 0.000008
Mg(OH}, —63 —3 — 61 0.0002
Ca(OH), — 28 16 — a4 0,025
Li,CO, 17 I8 —34 (.18
MgCO, —~ 45 28 — 74 0.0093
CaCO, — 48 10 - 57 0,0002
SrCO, =Ly, 3 — 56 0.00007
BaCO, —47 —4 —43 000011
FePO, — 102 78 — 180 slight




Reakce iontovych sloucenin

1. Nejvétsi stabilita je dana nejtésnéjsim usporaddnim iontd => molarni objemy
(Mr/hustota) produktl budou celkové mensi nez molarni objemy vychozich latek.

Priklad:
KF (22.8 cm3/mol) + MF, (19.6 cm3/mol) = KMgF, (38.6 cm3/mol)

KMgF, krystaluje v perovskitové strukture (prostoroveé usporna).

2. Pfi podvojném rozkladu alkalickych halogenid( ve vodnych roztocich musi vzniknout
dvojice latek, v nichz jsou navzajem vazany nejvétsi a nejmensi ionty.

Priklad:
LiBr + KF = KBr + LiF

(souvislost s hodnotami mrizkovych energii) Lattice enthalpies /kJ mol
Table 20.5 Lattice enthalpies, AH7/(k] mol™) Na* ’ cl ) -787
F Cl Br I - ,
Lattice enthalpy becomes less
gid exothermic and less negafive as
Halides 3 ' = the size of the negative ions
Na Br 751 : i)

: / increases. This indicates weaker
Li 1037 852 815 761 attraction between ions and hence
Na 926 787 752 705 i weaker ionic bonding
K 821 717 689 649
Rb 789 695 668 632 705
Cs 750 676 654 620

Ag 969 912 900 886



3. Ze dvou iontovych parl se sloudi na iontovy krystal oba ionty s nejvyssim a oba s

evVv/

Priklad:

2 NaF + CaCl, = 2 NaCl + CaF,
Na,SO, + BaCl, = 2 NaCl + BaSO,

U kationtd s vysoce obsazenymi d-slupkami (Cu*, Ag*, Au*, TI*, Zn?+, Cd?*, Hg?*, Pt?*) klesa
rozpustnost s polarizovatelnosti koordinacniho partnera (F < ClI- < Br- < I), patrné v dasledku
vyrazného podilu polarizacnich a disperznich sil na mrizkovou, resp. vazebnou energii.

Malou rozpustnost halogenidd a sulfidd kationt( s vysoce obsazenymi d-slupkami plsobi
disperzni sily velké u snadno polarizovatelnych aniontd (Cl, Br, I, $%¥), ale relativné malé u
molekul vody odolnych vU¢i polarizaci (viz. sirovodikovy zplisob déleni kationtd v
kvalitativni analyze).



Vliv polarizace na rozpustnost

Sulfidy

1. Kationty zakoncené vnéjsi skupinou 18 elektron( ddvaji se sirovodikem nerozpustné sulfidy
v kyselém prostredi (Zn?*, Cd?*, Hg?*, Cu*, Ag*, Au*). Vnéjsi slupka je zaplnéna 18 elektrony
také u Ga3*, In3*, Ge'V, Sn'", SbY, AsY, které se rovnéz srazeji sirovodikem.

Sulfidy této skupiny jsou pro nizs$i hodnoty Z/r nerozpustné v sulfidu amonném, od Z/r = 4.9
jsou jiz rozpustné.

2. Kationty s neuplnou vnéjsi elektronovou slupkou mezi 8 — 18 elektrony tvori rovnéz
nerozpustné sulfidy, pri mensi polarizovatelnosti v neutralnim nebo alkalickém prostredi, pfi
vétsi polarizovatelnosti objemnéjsich elektronovych oball i z kyselého prostredi.

3. Kationty s vnéjsi slupkou 2 nebo 8 elektronl neddvaji nerozpustné sulfidy ani v kyselém,
ani v zasaditém prostredi (Li*, Be?*, Na*, K*, Ca?*, Zr**).

Hydroxidy

Pfi Z/r > 2,5 ionty tvofi nerozpustné hydroxidy (La%*, Ce3*, Mg?*, Y3*, Sc3*, Zr**, Hf**, A3+, Be??,
Ti**).

Uhlic¢itany

lonty zakoncéené skupinou 2 nebo 8 elektront tvofi rozpustné slouceniny pfi Z/r=0.6 — 1.3
(Cs*, Rb*, NH,*, K*, Na*, Li*).

Pfi Z/r > 1,3 tvofi nerozpustné uhli¢itany (Ra?%*, Ba?*, Sr?*, Ca?*).



Vliv polarizace na rozpustnost

rozpustny 1.7x101° 4.1x101® 1.5x107®

TI+ rozpustny 1.86x10% 3.71x10® 5.54x10%
Hg,* 3.10x10® 1.43x10'® 6.40x102% 5.2x10%
Hg?* - rozpustny 6.2x102° 2.9x107%
Pb2* 3.3x10® 6.60x10° 89x10°% 9.8x107°

Mg2* 5.16x101! rozpustny rozpustny rozpustny
Ca% 3.45x 10! rozpustny rozpustny rozpustny

_
6.92x1022 5.61x10712 5.02x10° rozpustny rozpustny

OIPUSY 5 16x 1011 345x10%1 433x10° 1.84x107

CO,> 6.82x10°% 3.36x10° 5.60x10% 258x107°
$0,* rozpustny  4.93x10° 3.44x107 1.08 x 1010



Common lonic Compounds

Solubility Table

Group 1 Group 2 Transition Metals

HH4+ Li+ Na* K* Mgzq- cah Bah A!3+ Fa3+ cu2+ Ag-l- zn2+ Ph2+
F sol sol sol sol | insol | insol | slsol| sol | slsol | sol sol sol insol
(H sol sol sol sol sol sol sol sol sol sol | insol | sol sol
Br sol sol sol sol sol sol sol sol sol sol insol sol sl sol
I~ sol sol sol sol sol sol sol sol insol | sol insol
OH- sol sol sol sol | insol | slsol | sol | insol | insol | insol insol | insol
§2- sol sol sol sol sisol | sol insol | insol | insol | insol | insol
S0, sol | sol sol | sol | sol |sisol |insol [ sol | sol | sol |slsol| sol | insol
c0.2- sol sol sol sol | insol | insol | insol sl sol | insol | insol | insol

3

NO,™ sol sol sol sol sol sol sol sol sol sol sol sol sol
PO, sol | insol | sol | sol | insol | insol | insol | insol | insol | insol | insol | insol | insol
cro,>- sol sol sol | sol | sol | sol | insol insol | insol | insol | insol | insol
cnscnz- sol sol sol sol sol sol sol | silsol| sol sol sol sol sol

sol — soluble >1g/100 mL

insol — insoluble <0.1g/100 mL
sl sol — slightly soluble (0.1 to 1) g/1oo mL  (blank) — not enough solubility data
available to be determined
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Rozpustnost sulfidu

H |

I_.__..1 o ———————
Li  Be ! } (NHy)
Na Mg, Al

KCaScTiVCrMnFcCoNiCuZnGaGeAs

Rb Sr |'Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb

Cs Ba|[La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi

rozpustné nerozpustné



Rozpustnost oxidi
kyselé oxidy

:_ o _: (rozpustné)

H

| S i s oo S ST i

| |

: Li | Be C N | — -

| . S
] i
: Na | Mg Si [P S Cl :
i |
: V' Mt :
(K Ca|Sc Ti V " Co Ni Cu Zn Ga Ge |As Se Br |
| Crlll MI‘]W |
: Nb Mo — h Pd Ag Cd In Sn |Sb o1 :
i Rb Sr ¥ Zr b 0 Tc?ﬂ Ru R P g Tl _]ﬁ'ﬁ i
| § 5 ok |
: Cs Ba |La Hf Ta W |Re Os Ir Pt Au Hg ~ Pb Bi :
| : |
|

\ /‘L(nmz:;; oxidy

bazicke oxidy
(rozpustné)



Rozpustnost hydroxidd

e o ————————
H | :
| 1 rozpustné
Li | Be | kyslikaté
‘ kyseliny
Na | Mg Al

K |G & Ti ¥V Ctc Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge

Rb Sr | Y Zr  Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn

Cs Ba [La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg | Tl |Pb Bi
T f—

rozpustné NErozpustné
hydroxidy hydroxidy



Rozpustnost fosforecnanu, uhliCitanu a

oe\/e Ve (o)
Siricitanu
'y
|
Li | Be : fosfureénany?
| uhlititany
_ a sifiCitany
Na | Mg Al se netvofi

K [Cd & T V C Mn Fe Co Ni Cu 7Zn Ga Ge

Rb | S Y Zt Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn

Cs|Ba La H Ta W R O I P A Hg T Pb Bi

——
——

rozpustng nerozpustné
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Soucin rozpustnosti

AaBb(s) — aA+(aq) +bB
K, = [ATJ[B)
[A.B;]

K, = [A"][B?

—

= “
B’ 504"

g

-~ saturated solution

solid salt

Table 5-7

Solubility-Product Constants, K, at 25°C

Fluorides
BaF, 24 x
MgF, 8 X
PbF, 4 X
SrF, 7.9 X
CaF, 39 X
Chlondes
PbCl, 1.6 X
AgCl 1.7 X
Hg,Cl,* 1.1 X
Bromides
PbBr, 46 X
AgBr 50 X
Hg,Br,? 1.3 X
lodides
Pbl, 8.3 X
Agl 85 X
Hg,l,* 45X
Sulfates
CaS0O, 24 X
Ag,S0, 1.2 %
SrSO, 76 X
PbSO, 13 X
BaSO, 1.5 X
Chromates
SrCrO, 36 X%
Hg,CrO ¢ 2 X
BaCrO, 8.6 X

10-¢
10-¢
10-#
10—
10-"

10~
10-10
10-'¢

10-¢
10-13
1022

10
10-17
10-29

10-5
10~
10-7
10-¢
10-®

10-¢
10-¢
10—

Chromates (cont.)

Ag,CrO,
PbCrO,

Carbonates
NiCO,
CaCO,
BaCO,
SrCO,
CuCO,
ZnCO,
MnCO,
FeCO,
Ag,CO,
CdCO,
PbCO,
MgCO,
Hg,CO,*

Hydroxides
Ba(OH),
Sr(OH),
Ca(OH),
AgOH
Mg(OH),
Mn{OH},
Cd(OH),
Pb(OH),
Fe(OH),
Co(OHy),

1.9 X
2 X

1.4 X
4.7 x
1.6 X
7 X
2.5 X

8.8 X
2.1 X
8.2 X
52 X
1.5 X

9.0 x

5.0 X
32X
1.3 x
20 X
89 x

20X
4.2 X
18 X
25 X

10—12
10-16

10-?

10-*

10-°

10-I°
10-10
]0—!0
]O-Il
lo—ll
10-12
10-12
10-'s
10-'s
10-15

10-2
10-4
10-¢
10-¢
IO—I?
10-‘13
1014
10-1s
10-15
]o—l.

Hydroxides (cont )

Ni{OH),

Zn(OH),

Cu(OH),

Hg(OH),

Sn(OH),

Cr(OH),

Al{OH),

Fe(OH),

Co(OH),
Sulfides

MnS

FeS

NiS

CoS

ZnS

SnS

CdS

PbS

CuS

Ag,S

HgS

Bi,S,
Phosphates

Ag;PO,

Sry(PO,),

Ca,y(PO,),

Ba:l(Pod)I

Pb,(PO.),

1.6 X
456 X
1.6 X

NO OO W W
~J

o
XX AXX XX

- — 0N - =N WS
o o

el A R T
w o] O oM
MR RN

10-'¢
10-17
10~
10-26
10-27
10-31
10-33
10-38
10-43

TO—I‘
10-19
10-2!
10-22
10-22
10-28
"0-23
]0—29
10=37
10—5l
10—54
10—73

10-1e
10-
10-32
10-3
10-3+

*As Hg3* ion. K,, = [Hg2+][X-)?



Rozpustnost a HSAB

Rozpustnost ve vodé
Voda rozpousti latky, které disponuji alespon jednou "tvrdou" casti. Sloucenina
vznikajici kombinaci soft acid-soft base je malo rozpustna v polarnich

rozpoustédlech jako voda.

Sulfid olovnaty neni rozpustny ve vodé (sulfidovy anion je mékci zasadou nez
oxidovy anion; olovnaty kation je mékkou Lewisovou kyselinou).

Sulfid sodny ale rozpustny ve vodeé je, protoze sodny kation je tvrdou Lewisovou
kyselinou, kterou voda dobre solvatuje.

Jodid stribrny je nerozpustny ve vodeé diky kombinaci soft acid, Ag* and soft base,
|-

Jodid lithny je vysledek kombinace Li* (hard acid) a I (soft base) a tedy rozpustny
ve vode.



Hydratace iontl a standardni elektrodovy potencial

lonizacni energie a elektronova afinita se tykaji vzniku iont(l z izolovanych atom0 v
plynném stavu.

Vznik iontd v roztoku zahrnuje:
1. Atomizace: standardni stav -> volny atom (g)
2. lonizace: volny atom (g) -> volny ion (g)
3. Hydratace: volny ion (g) -> hydratovany ion(aq)
Pokud je tento proces sledovan
za standardnich podminek (25 °C, 101,325 kPa),
predpoklada se, Ze je prvek ve styku s roztokem svych iontl o koncentraci 1 mol/I
méfi se srovnanim vici vodikovému systému
nazyva se sledovana veli¢ina standardnim elektrodovym potencialem (E), nebo také
redoxpotencialem.

Vztah mezi standardnim elektrodovym potencialem a Gibbsovou energii:

AG =-|z]|.F.E

z je pocet elektron(l zlicastnénych v oxida¢né-redukénim procesu
F je Faradayova konstanta (96487 C/mol)



Redoxni potencial (oxidacné-redukéni potencidl, redox potencial) = mira schopnosti

redoxniho systému prevést jednoho z reakcnich partnerd do oxidovaného stavu. Vyjadruje

redukéni stav systému v milivoltech (napéti mezi standardni vodikovou elektrodou a

prislusSnym oxidacné-redukénim prechodem)

TABLE 17.1 Standard Reduction Potentials at 25 °C

Reduction Half-Reaction E* (V)
Stronger Figl + 2e — 2F(0g) 2.87 Weaker
oxidizing HiOsagi + 2H*(log)l + 2¢ — 2H,01)) 1.78 mducing
agent MnO lag) + BH*lag) + S5~ —= Mn®*ag) + 4H,0[I} 1.51 agent
. Cliig) + 2e” — 2CI(2q) 1.36
Cim vice ma cinidlo E>O’ Cr,0, lag) + 14 HYag) + &~ —= 2Cr™ag) + 7HOI 133
, . v, . . . . Olg) + 4HYag) + 42 —+ 2 H 01} 1.23
tim vetsim je oxidacnim Bryjaq) + 2e —+ 2Br {aq) 1.09
ve . v / ’ -4 + 8 — Agls 080
¢inidlem, ¢im ma E<O, tim 5yl < s
H . ey s Moo Oidg) + 2H ag) + 2~ — H 0, lag) o070
je silnejsim redukcnim i o2t e S
Cinidlem. Oug) + 2H 01 + 4~  —» 4OH"(ag) 0.40
Cu?og) + 2e~ — Cul g} 0.34
Sn'*ag) + 2¢° — Sa'tag) 015
Cim ma kov zdpornéjsi JALTROEE R == 120 -
, Pb*ag) + 2e° —+ Phis) -0.13
hodnotu redoxniho Ni*tag) + 2 — Nil s} -0.26
. p ;v Cd™ag) + 2 & — Cd(3) - 0.40
potencialu, tim ma vétsi e gt ey e
b Zntlag) + 2o —# In(s) - 0.76
schopnost uvolnovat e iy B G s
elektrony. Al*aq) + 3 — Alf ) -166
Weaker Mg*iag) + 2" — Mgls) -2.37 Stronger
oxidizing MNa*og) + & — Na( sl - 2.7 reducing
agent Li*fog) + e = Li(s) = 3.04 agent



Periodic Table of the Elements
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Railsback's Some Fundamentals of Mineralogy and Geochemistry

A periodic table of redox behavior

Li Be
Atoms ur\;ith Atoms \n\';ith
positive charge charge
(i.e. those with Na Mg (i.e. those with
more electrons maore electrons
than protons) are K C S -I-- than protons) are
chemically aocC Il chemically
oxidized r<=,-|ati\.«=,=| [ relaui\.ﬂr-.\|
to their elementa to their elementa
condition. Rb Sf Y Zl' condition.
Cs Ba La Hf

Ral Ac Th P U

N [l

Elements Elements Elements that

Elements that Elements that Elements Elements
that exist in ~ that exist in exist in nature in  gxist in nature in  exist in nature in ~ that exist in that exist
nature in nature in elemental states ranging elemental nature in in nature
just one more than (uncharged) form  from positively  (uncharged) form just one in no
positively one and in at least charged to and in at least : charged
charged positively one positively saative one |« i charged state at all
state charged charged state charged charged state state (the noble
state gases)
For example, For example, For example, For example, For example, For example,
K+and Ca?*.  Mo®*, Mo*, FeSt, Fe2+, S6+ to §2. O, to 0. F-and CI.
& Mo?+, & Fe.
. >
E'enngerg:fo‘;("'th Elements with at least some Elements with
S redox chemistry in nature NG tedox
. y (and thus with multiple forms that can't be shown on a one-cell-per- Chem|5try
In nature element table like this one, but shown in their multiple forms on the

ble | one ‘ in nature
Earth Scientist's Periodic Table of the Elements and Their lons)



Elektrochemicka rada napéti

s kyselinou —®  vodik + sl

s vodni parou —— P vodik + oxid

se studenou vodou

3 v odik + hydroxid

K Ba Ca Na|Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd|Co Ni Sn Pb

+ 2+ 2+ 4| 2+ 3+ 2+ 2+ 3+ 2+ 24 2+ 2+ 2+ 24
K Ba Ca Na|Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd|Co Ni Sn Pb

neuslechtile

uslechtilé

—————

Lithium and magnesium are particularly strong reductants, compared to other metals
(nickel and copper, for example)
Selected Oxidation potentials for various metals:

e(v)|  Chovanikovi viiéi vzduchu a vihkosti 7 e b
Pt | reducing agent
agent 1 (g) —_— Li++e 304V A
Na (s) — Na+ + e 2711V
Mg (s) —— Mg2+ + 2e 236V
Al (s) > Al3+ +3e 166V
Zn (s) D Zn2+ +2e 076V
Fe (s) e Fe2+ +2¢e 045V
Ni (s) S S Niz++2e 026V
' Cu (s) — Cu2+ +2e -034V
Weaker Stronger
reducing oxidizing

agent agent



Elektrochemicka rada napéti
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Frostliv diagram

Tendence dvou latek k synproporcionaci
Ci  disproporcionaci lze vyjadrit
Frostovym diagramem oxidacnich Cisel;
pokud je u latek hodnota AG/F nize nez
cara spojujici prislusna oxidacni cisla na
obou stranach, pak tyto latky, jsou-li
spolecné pritomny v roztoku, podléhaji
synproporcionaci.

Frost diagram for Mn in aqueous acid

I

Unstable species are above the
lines connecting their neighbors
(oxidation states 3 and 6)

nE®
W N = O R N WS Voo
L A L L L L A

Oxidation Number

=O—=pH=0
——pH= 14

A species in a Frost diagram is unstable with respect to disproportionation

if its point lies above the line connecting two adjacent species.

8 .«.cthie following species would tend to N.O, /
disproportionate.........
5 HNO- /

4 , /
NH.OH NO

2

w 3 ~1

< |NH, \ NH;OH" N-O,
27 NH, A NO Lt

| N.O
AN Pt S ~
L - = NO;
1 / \/N_o NO: 3
H. 4.

1
-3 -2 -1 0 +1 +2 +3 +4 +5
Oxidation number, N




KOORDINACNI SLOUCENINY

M + xL = ML ™
(M = centralni atom, L= neutralni ligand)
Mn* + xLY- = ML - (Xy-)
(L= aniontovy ligand)
Koordinaéni €islo - poCet atomu ligandu pfimo vazanych na centralni atom

v jeho koordinacni sféfe prostrednictvim tzv. donorového atomu (vétSinou
C, P, N, O, S nebo halogen)

o' WEBBEE O O00 00000

45 4n 4

Er ek !

2 FEBED M 'T' U R Oo0ocd ‘:\
o [ 4d .
(|

cl- g b.l




Stabilita komplexu

1. Nejvyse nabité kationty vazou prednostné nejmensi anionty. Nap¥.:

K[FeCl¢] + 6 KF = K[FeF] +6 KCl (F <Cl)

2. Pfi vzniku iontovych komplexti mohou hrat vyznamnou roli elektrostatické sily, coz vysvita
z Fady stability: s rostouci velikosti iontl (a tim padem i vzdalenosti iontll) vznikaji méné
stabilni komplexni ionty. To plati zejména tehdy, ma-li centralni kation konfiguraci vzacného
plynu nebo vysoky naboj.

AlF3 > AICI > > All3; FeF 3 > FeCl.> > FeBr3; CeF¢> > CeCl3 > CeBr*>
3. Cetné vyjimky z tohoto pravidla indikuji zapojeni také jinych nez Cisté elektrostatickych
interakci. Naptr.

K,[HgCl,] +4 KI = K,[Hgl,] +4KCl (CI<I)

4. Stabilita komplex( se zvySuje u ligand( obsazujicich nékolik koordinacnich mist najednou
(tzv. chelaty)



5. Komplexy nékterych iontd (Cr3*, Co3*, Pt?*, Pt*, Ni?*) velmi neochotné méni ligandy. Tyto
ionty maji nezaplnéné d-slupky.

d3: Cr3+,
dé: Co3*, Pt#*
d8: Niz*, Pt2*

U nezaplnéné d-slupky vznika nepfiznivé rozlozeni naboje pro prisun dalsiho ligandu, ktery
ma nahradit jeden z ptvodnich.



Klasifikace koordinacnich slouc€enin:
podle koordinacniho Cisla centralnino atomu:

koord. C. 2 (zfidka) - linearni [Ag(CN),]
koord. €. 3 (zfidka) - trojuhelnik [Hgl;]
koord. €. 4 (Casto) - tetraedr [Cu(CN),]*

- Ctverec [Pt(NH,), 1%
koord. C. 5 (zfidka) - trojboka pyramida nebo

Ctvercova pyramida [Fe(CO);]

koord. €. 6 (nejCastéjsi) - oktaedr [Co(NH;)s]**
koord. €. 7 (zfidka) - pentagonal. bipyramida [ZrF-]*



Coordination

number

2
4
4

6

Teorie hybridizace

Shape

Linear
Tetrahedral

Square
planar

Octahedral

Hybridization

Sp
sp3
dsp?

Examples

[CuCLJ
[CuCLJ
[Ni(CN),]*

[Fe(H,0)e]**

NH;
HaN

|
Lo MNH-
AN

H4N

MNH,

MNH;



Orbitals of Co*tion

sp*d® hybridised
orbitals of Co**

[CoFg]*
(outer-orbital or

bolt1t18]¢

boltitit[t

bolti8(%[%

high-spin complex)  3d

d2sp3

Cratom (7 = 24)
Ground state

Cr (11D

Hybridisation

[Cr(NH,), I ion

4s 4p 4d

sprd® hybnd ad

beftvitvitolt oty

Six pairs of electrons ad
from six F~ ions

3d as 2sp
T T
™ T

————d*sp* hybnidization

T I

Six pairs of electrons from
six NH3 molecules (ligands)
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Sp3 sp hybrid orbitals
znzvion (TLTLTITITY
3d 4s 4p
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Teorie krystalového a teorie ligandového pole

Teorie krystalového pole uvazuje pouze elektrostaticke interakce, teorie
ligandoveého pole je zobecnenim predchozi teorie, zahrnuje i jiné typy interakci.

- vysvétluji elektronovou konfiguraci (a s tim souvisejici vlastnosti komplexu)
centralniho atomu o dané symetrii obklopuijicich ligandu

D& 4

NejCastéjSi je oktaedricka symetrie =

centralni atom je obklopen 6 ligandy, elektrony na orbitech d,, ,, a d,,
jsou lokalizovany v bezprostiedni blizkosti zapornych naboju ligandul, zatim co
elektrony na zbyvajicich d orbitalech jsou ovlivnény ligandy méné. Soubor 5

puvodné degenerovanych d-orbitall se elektronovou repulzi energeticky Stépi
na 2 podhladiny:

dx2-y2’ dzZ a dxy’ dxz ’ dyz

Energeticky rozdil mezi témito podhladiny se nazyva sila ligandového pole,
oznacuje se D a udava se vcm-.



sférické oktaedrické

v



LUMO

. roE LUMO Cg
Velikost A zavisi: e, S
P low-spin ||
high-spin A A
1) na povaze centrdlniho atomu | *
b, —H— A
a) s oxidacnim Cislem A roste " HOMO by —H—

) . HOMO
b) s hlavnim kvantovym cCislem A roste

strong 7 donor L strong o donor L
m-acceptor L

Mn?* < V¥ < Co**<Fe** < Ni** <Fe¥*< Co**<Mn* <RR** < IP <PH*

- Ist row/low-valent 2nd.3rd row/high-valent
low A high A

I1) na povaze ligandu
ligandy lze sestavit podle schopnosti Stépit d-orbitaly centralniho kovu do tzv.

spektrochemické rady ligandi:

I-, Br, CI, SCN, F-, S,0;-, CO;%, OH,, NO,-, SO,%, H,0, C,0,%, NO,,, NH;, C.H:N,
en, H, C.H;, CO, CN-

zhruba plati poradi:

halogenkomplexy < aquakomplexy < amminkomplexy < kyanokomplexy



upper d-orbitals

high-field ligands;
A electron-pairing energy
15 smaller than A

upper d-orbitals
A g

.1

.1

.1

lower d-orbitals

lowe-field ligands; A 15 smaller than

¥ repul sion energy required to pair up
1 1 lower d-orhitals glectrons in the same orbital,
> dz? dx?-y? s dz2 dx2-y?
H =
L i i
1] | |
] | ] T T i ]
dxy dxz dyz dxy dxz dyz
- strong weak .
CN",CO NO,” en NH; H,0 ox OH™ F~ SCN,CI~ Br I

Relative ligand field strengths




[CoFg]® Octahedral complex sp®d?

4d
ap | |
Co ad TUTUTITIT] cod*aalldTITITIT [CoF)® sollUTITITIT
4s ﬂ 4s 4s :]

Outer orbital complex
High spin complex

4 unpaired electrons
ENCS5M 2003
[Co(NH,)s]** Octahedral complex sp3d?
4p
Co ad NN TITIT] co®aaldTITITIT] [Co(NH5)g]** 3¢ (TUTUTL
4s “ 45 4s -

Inner orbital complex
Low spin complex
No unpaired electrons

ENCSSM 2003
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octahedral field
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atomic d orbitals
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(a) Red form (b) Green form



(a)

(b)

Ligands as
point charges
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Aplikace teorie ligandového pole

Magnetické viastnosti
- pfiblizné uréeny poétem neparovych elektronu

- podle multiplicity delime komplexy na nizkospinové a vysokospinové
(diamagnetické a paramagnetické)

Napf. pro oktaedrické komplexy Fe?* (d°) plati:
[Fe(H,0)s]%* = vysokospinovy komplex (D < p = energie parovani)
[FE(CN)s]* = nizkospinovy komplex (D > p)
(vliv ligandu, postaveni ve spekir. fade)

[Fe(H,0)s]%* = vysokospinovy komplex
[Co(H,0)s]3* = nizkospinovy komplex
(vliv ox.Cisla centralniho atomu)



High spin: Low spin:
weak-field ligand strong-field ligand
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Elektronova spektra a zbarveni komplexu

- sila ligandového pole ¢asto odpovida energii viditelného zareni 13000 - 25000 cm™’
coz vede k barevnosti vétSiny sloucenin pfechodnych kovu (v absorpénich spektrech
absorpcni pasy tzv. d-d pfechodu)

, - T
4 l rr -
increasing 1 T |
enengy =% ?5——¥1 A .
- . e s
i " B | & g " |
4 I S I A T
ALE iy 2Lt =l ¥ I E 3 L
e ¥ oo o NonW
The enemy of this particular ; & i 2 3
clur s st o promate INIHLONP* (green)  [NINH)P* (blue) [Nifen)sP* (violet

the electron

Napf. zabarveni derivatd kationtu [Co(NH;)s]**, ve kterych je molekula NH,
substituovana ligandem, ktery stoji ve spektrochemické fadé vlevo od NH;. S
klesajici silou prumérného ligandového pole se méni zabarveni:

[Co(NH;)e]**

[Co(NH,):CI]?* cerveny
[Co(NH,),Cl,]* fialovy
[Co(NH;)5Cl;] modry



Oxidoredukéni stalost komplexu

Z moznych el. konfiguraci ma univerzalni stabilizacni vliv konfigurace d° a d'°.
Ostatni zavisi na symetrii a sile ligandového pole.

Napf. pro oktaedr. komplexy se slabym ligand. polem je velmi stala konfigurace d° s
vysokospinovym usporadanim (Mn?*, Fe3*), nebo d3 (Cr3*). Pfi silném ligandovém
poli je stala konfigurace d®, ktera odpovida obsazeni vSech orbitalu t,,. V pfipadé,
ze el. konfigurace lezi mezi uvedenymi, je nestala napf.:

Cr2*(d*) — Cr3*(d®) ... oxidace
Mn3*(d*) — Mn?*(d®) ... redukce



Popis vazby mezi ligandy a centralni ¢astici v koordinacni chemii pomoci HSAB

Teorie HSAB dobre popisuje vybér ligand( k centralnim dcasticim v komplexnich
(koordinacnich) slouc¢enindch. Obecné plati, Ze centralni ¢astice (atom prechodného kovu,
pripadné jeho kation) je Lewisovou kyselinou a ligandy pak zasadami. Stabilni jsou takové
komplexy, v nichz se vaze tvrda Lewisovou kyselina s tvrdou Lewisovou zasadou (a mékka
s mékkou).

HARD BORDERLINE SOFT

Acids Acids Acids

H* Fe'”>Mn'?>Co”?>Ni?> | Au' > Ag'>Cu’>

Li*> Na*> K> Rb* > Cs’ Cu? zn'%>  Pb™,sn"?, | Hg™ Cd™

Be'’> Mg > Ca" >sr?>Ba"? | As”, sb”, Bi” Pt > Pd"® > other PGE™ , TI"*> TI"
A" > Ga"”

Sc” > Y™ REE™ (Lu"™ > La")

ce™ > sn™

Ti™ > 71> zr™~ He™

Cr® > cr'*: Mo™ > Mo™® > Mo™:
W+a - W+4; Nb+5, Ta+5, Re+4>;
RE+E = Re-hi; V+E- > V+5 > V+4
Mn**: Fe™®; Co™; As™® ~ Sb*™®
Th*: U*% U™

PGE™> PGE™

Bases Bases Bases

F >H,0, OH, 0% NHs>NOs; | CI I"> Br, CN’; CO;

CO;2 > HCO3%> SO42 > HSO,™; S?>HS "> H,S;

PO4* > HPO4 2> H,PO: Organic phosphines (RaP), organic
Carboxylates (acetate, oxalate, thiols (RP); polysulphide, thiosulphate,
efc) sulphite

MoOs? > WO,* HSe , Se*, HTe , Te;

AsS;z; SbSy



Vodik



- nejlehCi a nejjednodussi plynny chemicky prvek, tvorici prevaznou cast
hmoty ve vesmiru (pfes 90 at. %). Plynny vodik se v naSsem prostredi
vyskytuje ve formé dvouatomovych molekul H,, je vSak znamo, ze
v mezihvezdném prostoru je pritomen z prevazné casti jako atomarni vodik
H.

- v zemské kure tfeti nejrozSirenéjsi prvek (po O a Si): 15 at. % , resp. 0.9
hmotnostnich % ; vétSina vodiku v pfirodé je vazana v molekulach vody.

- vodik vytvari slouCeniny se vsemi prvky periodicke
tabulky (s vyjimkou vzacnych plynu), zejmeéna pak S
uhlikem, Kkyslikem, sirou a dusikem, které tvori zakladni stavebni
jednotky zivota na Zemi.

- vodik je schopen tvorit zvlastni typ chemické vazby, nazyvany vodikova
vazba nebo také vodikovy mustek, kde vazany atom vodiku
vykazuje afinitu i k dalSim atomum, s nimiz neni poutan klasickou chemickou
vazbou. Mimoradne silna je vodikova vazba s atomy kysliku, coz vysvetluje
anomalni fyzikalni vlastnosti vody (vysoky bod varu a tani atd.).



Prvni prvek periodického systemu;
el. konfigurace: 1s’

nejednoznacne zarazeni, nejcasteji zarazovan do 1. nebo 7. hlavni
podskupiny

H- = chybi 1 elektron do konfigurace nejbliz§iho vzacného plynu
H2
H* = proton
H-
- oxidacni cGislo: +l a -,

- typicka tvorba kovalentni vazby jako u prvku ze stfedu 2. periody

- vysoka ionizac€ni energie: + 13.6 eV (1312 kJ / mol) srovnatelna s
nejelektronegativnéjSimi prvky (dusledek nepatrného rozméru
atomu) = kovalentni vazby

- izotopy: (lehky) vodik 'H; deuterium (tézky vodik) 2H &i D; tritium 3H
Ci T (radioaktivni).



Atomarni vodik (1s?)

= vodikovy radikal. Chybi 1 elektron do konfigurace nejbliz§iho vzacného plynu,
samostatné je pfitomen v mezihvézdném prostoru .

H, - obtizné sStépitelny na atomy H (AH = +430.53 KJ/mol)
- pouze vlivem elektrického vyboje nebo kratkovinnym zarenim
- rychla rekombinacni reakce za uvolnéni velkého mnozstvi tepla

Odstépuje se pfi radialovych reakcich uhlovodik

==

H A FE requires: J r}
o — . + . _J
H-COH — WG H  435kdmol i H}gﬂ I_Jﬁﬁjfl_il_
H H
|:
(-CF, C-{«GF E:F des)s
v 2
G, HaG O-CF,-C-0-CF,-CF-SO;
HC—C—H —» ch—}“,- * NH 380 kimol CF,



Svarovani atomarnim vodikem

= proces obloukového svarovani, kdy elektricky oblouk horfi mezi dvéma
wolframovymi elektrodami v atmosfére vodiku. Proud vodiku prochazi elektrickym
obloukem, ktery disociuje molekuly H, na atomy diky absorpci velkeho mnozstvi
energie z oblouku:

H, - H +H: AH = +430.53 KJ/mol
V okamziku kdy atomy vodiku dopadnou na relativné chladny podklad (napf.
svarovy kov), dojde Kk jejich rekombinaci :

H-+H — H, AH =-430.53 KJ/mol
Teplota plamene dosahuje 3400 - 4000 °C. Dosahovana teplota je postacujici pro
taveni wolframu a jinych tézkotavitelnych prvkd. Vodik také pusobi mj. jako
ochranna atmosféra, ktera chrani roztaveny kov pfed kontaminaci nezadoucimi
prvky, zejmena uhlikem, dusikem a kyslikem.

Electrode | ———» ﬂ

Electrode

Torch |[—» E
g £ Torch
i H’ . f r

Electric arc

Molekuly H, vyhori také, ale za
uvolnéni nizsiho objemu tepla.




Vodikové krehnuti

= proces, kdy se kovy, zejména ocel, stavaji kiehkymi nasledkem difuze vodiku do
krystalové mrizky kovu, napfiklad pfi svafovani (tzv. fish eye vada). Pfi svafovani
dojde k difuzi vodiku do svaru (at nedostate€nou ochranou atmosférou svaru, nebo
Spatnym technologickym postupem) a jeho uvéznéni v mfiZzce kovu. Po €ase dojde
k rekombinaci vodiku a vodik se zméni z 2 H na H,, a tim zvétSi svuj objem, takze
vzniknou vnitfni napéti. Pri zatizeni svaru pak dojde k jeho prasknuti.

. Hydrogen at phase
boundaries

Hydrogen at |
dislocations

Hydrogen at
precipitates and their
interfaces

[ Hydrogen Invmnchs.;

| Hydrogen at surfaces |

’ B and surface oxides
Hvdrocan_at s;rl‘ar.a_
cracks
Hydrogen at crack tips '

Vo and internal interfaces
cracks

. Hy:ﬁragen at
solutes

surface
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Hydrogen at grain ]
bondary triple lines

- Hydrogen at T Hydrogen at grain i
voids bondaries

Vodik ,,ve stavu zrodu“ ("in statu nascendi")

= vysoce reaktivni, s velmi silnymi redukCnimi vlastnostmi. Nejedna se o
atomani vodik, zvySena aktivita souvisi spiSe s kinetickymi efekty.



H* (1s°)
Vznika ztratou valencéniho elektronu (podobné vznikaji kationty alkalickych kovu)
Vznik H* je pres vysokou ionizaCni energii mozny, zejména v prostredi, které je

schopno solvatovat protony a tim kompenzovat energii potfebnou k roztrzeni
vazby a ionizaci - proto H+ existuje ve vodé pouze jako hydratovany .

H* + H.O = H.O"* Sy A | A
2 3 ‘ , o
- @ ( =
H H30*(H20) H30*(H20)2 H30*(H20)s
AH =-1075 kJ/mol
O+ ‘*‘?‘ \“ ‘ » «'\‘ ‘‘‘‘‘‘ . ‘ \‘)\‘l \‘\
/ ; \ 8. M d 8.
H” " H T v
H30*(H20)4 H30*(H20)5 H30*(H20)s
Al Benzene Toluene Methanol DMSO Water
g 2.25 2.38 32.63 46.70 78.40
AG (HY) —1344.1 ~1344.1 ~1344 .1 —1344.1 -1344.1
AGg,, (HY) —857.5 —-883.2 -1014.9 -1094.0 —-1004.0
AGSOIV (e_) _1.6 —5.5 —77.6 —129.0 _89-3



H- (1s?)

Existuje iontovych hydridech, zaujima konfiguraci nejbliz§iho vzacného
plynu.

Vodik ma pomené nizkou elektronovou afinitu (72.77 kd/mol) and jako silna
Lewisova baze reaguje exotermicky s protonem

H™+H*—H,, AH=-1676 kJ/mol
Nizka elektronova afinita a energie H-H vazby (AHg = 436 kdJ/mol) ukazuje,
ze hydridovy ion je silné reducni Cinidlo

H,+2e"=2H7 E°=-225V



H,

Vodik je bezbarvy, lehky plyn, obtizné zkapalnitelny, bez chuti a zapachu.
Je horlavy, hofi namodralym plamenem, ale horeni nepodporuje. Je
14,38x% lehCi nez vzduch a vede teplo sedmkrat Iépe nez vzduch.

Vodik je za normalni teploty stabilni, za pokojove teploty se sluCuje pouze
s fluorem. Je znaCné reaktivngjSi pfi  zahfati, predevSim
s kyslikem a halogeny se slucuje velmi bourlive, i kdyz pro spusteni
této reakce je nutna inicializace (napfr. jiskra, ktera zapali kysliko-vodikovy
plamen).

Vodik je velmi malo rozpustny ve vode, ale nekteré kovy ho pohlcuji
(nejlépe palladium nebo platina), které poté funguji
jako katalyzatory chemickych reakci. Je to zplsobeno tim, Zze ma vodik velmi
malé molekuly, které jsou schopny prochazet riznymi materialy.

Elementarni vodik je na Zemi pritomen jen vzacne, nejvice se vyskytuje
v blizkosti sopek v sope€nych plynech. V zemské atmosfére se vyskytuje jen
ve vyssich vrstvach a diky své mimoradne nizké hmotnosti postupné
z atmosféry vyprchava. Je jednou z podstatnych slozek zemniho plynu,
vyskytuje se i v loziscich uhli.



Spinové izomery vodiku
Molekulovy vodik existuje ve 2 izomernich formach:

ortho-vodik T7Ta para-vodikT{ (dle spinu jader), za laboratorni teploty cca 75%

orthovodiku a 25% paravodiku.
Ca K o

Parahydrogen Orthohydrogen

2R |
3001

equilibrium

250

200

150

Rotational Heat Capacity

100

Molar Rotational Energy, E/R,

50

1 ] 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 0 50 100 150 200 250 300

Temperature, K Temperature, K




Priprava
Zn + 2 HCl —» ZnCl, + H, (nejpohodIngjsi)
2 Al + 2 NaOH + 6 H,O —» 2 Na[Al(OH),] + 3 H,

2 Na + 2 H,0 — 2 NaOH + H,

(vzhledem k bouflivému prabé&hu je tfeba P\.
uzit Na amalgam misto kovového Na) ' B

\

CaH, + 2 H,0 — Ca(OH), + H,



Vyroba

1) Redukce vodni pary koksem za Cerveného zaru (Boschuv proces):
C + HO —> CO + H, (T=1000°C)
- vznikly vodni plyn se necha reagovat s vodni parou za katalyzy Fe,O,
CO + H,+ H,0 > CO, + 2H, (T=500°C)

- CO, se odstranuje vypiranim vodou

2) Vyroba z ropnych produktu:

a) parnim reformovanim

CH, + H,0 » CO + 3H,

CH, + xH,0 —xCO, + (x +y/2) H,
-katalyza Ni/Al,O5, T =900 °C, p = 3 MPa

b) tepelnym Stépenim

2 CH, —» C + 2H, (T = 1200 °C)



| {
c) katalytickou (Pt) dehydrogenaci -
- napf. pfi konverzi ethylbenzenu na styren T rsivogen
Ethylbenzene Styrene

3) vedlejsi produkt pfi vyrobé€ NaOH elektrolyzou vodného roztoku NaCl
Katoda (Fe): 2 H,0 +2 e — 2 OH" + H,T
Anoda (C): 2Cl--2 e — CI,T

4) Tepelné Stépeni NH§
2 NH; - N, + H, (T =900 °C)

9) Elektrolyza vody
(pouze jako vedlejsi produkt - drahé)

i“
H = i h. oz h H0
o o
7|
2 8
alle X
Ty iy
o e Water
= | 2 _
[y 0y — 5 | Water 2
U He « » 0: Eocroyzer G Fuel Cell | %"
Electrolyte Water Hydrogen Storage ! 1 2




Side view
Light distributing plates

Biotechnologicka priprava vodiku :
e &£ .
R au?i;:ns'ﬁ:-n
. . y wgwv P 7 v i >
Fotobiologické $t&peni vody pomoci fas & 1"

Fermentace resp. fotofermentace biomasy  #— | é |
pomoci anaeobnich bakterii

Enzymaticky rozklad celulozy 3| e | —o
® E
Biokatalyticka elektrolyza A J X co,
Hy + L0, A1 M+ L0,
riohydrate N T .
N A ® organic acids .._m
DalSi metody 45..1,., Stoge 2

fotokatalyticky, temicky nebo radiolyticky rozklad vody, ferrosilikonova
metoda, ...



- komercné se H, dodava v tlakovych lahvich (15 MPa) oznaCenych cervenym
pruhem

How is hydrogen stored?

Physical-based Material-based

Compressed Cold/Cryo
Gas Compressed

Chemical

Interstitial

Liquid Complex

Adsorbent =
organic

hydride

hydride hydrogen

Ex. MOF-5 Ex. BN-methyl Ex. LaNigH, Ex. NaAIH4 Ex. NH;BH;

* % cyclopentane ' \. ‘a 0 .
| : e ex H

%% exxe T3

=H-cmuu. "‘b 9=H@=AP=Na  @=H @=N 9=8




Prumyslové vyuziti H,

Syntéza methanolu:

CO +2H, — CH,OH

ammonia

53%

Syntéza amoniaku z prvku (Haber — Boschlv proces)
N, +3H, —> 2 NH,

= ' methanol
s 7%

other
20%

Hydrogenace (napf. ztuzovani tuku)

Hydrokrakovani t€zkych ropnych frakci

Svarovani a rezani kovu




Vodik je plyn mnohem lehCi nez vzduch, proto se dfive pouzival k plnéni
vzducholodi. 6. kvétna 1937 doslo ale k havarii. Vzducholod Hindenburg béhem

nékolika vtefin shofela a zahynulo 36 lidi. Dnes se pouziva k plnéni vzducholodi
helium.

Vodik se pouziva k plnéni
meteorologickych balond,
které vynasi pfristroje do
vySSich vrstev atmosféry.




Kapalny vodik

Aby byl vodik v pfitomen tekuté formé (70.99 g/L pfi 20 K) za
atmosférického tlaku musi byt ochlazen na 20.28 K (-252.87 °C). Uchovava
se v tlakovych tepelné izolovanych nadobach.

Za pokojové teploty je plynny vodi tvorfen hlavné v ortho formou, ktera ve
zkapalnéné formé podléha pomalé exotermické preméné na para isomer.
Uvolfiované teplo zpusobuje var kapalného vodiku a tim i jeho ztraty. Z
tohoto duvodu se pred zkapalnénim provadi preména ortho na para formu
katalyzovana napf. Fe,O;, aktivni uhli, REE, sluCeniny uranu, niklu a
chromu).

Kapalny vodik slouzi jako palivo
do raketovych motoru. F¥i
hofeni vodiku se uvoliuje
obrovské mnozstvi tepla, které
slouzi k pohonu.




Kapalny vodik
2H,,, + Oy, — 2H,0,, AH" = -484 K]

Battery

Fuel-cell boost converter

5 — Nitrogen Reaction
\ Control System

| —— Gaseous Hydrogen
Pressurant

— LH2 Tank
{Liguid Hydrogen)

Electric motor . Fuel-cell stack Hydrogen tanks L
and transaxle
— LOX Tank
(Liquid Oxygen)
Pri hofeni vodiku vznika pouze voda,
—— Payload

ktera nijak nezatézuje zivotni prostredi.

L Main Engine



,Kovovy*“ vodik

= faze vodiku vznikajici pfi vysokych tlacich a pfi hustotach okolo 5x103°
g.cm™3, chovajici se jako elektrricky vodi€. Ve slunecni soustavé se
vyskytuje v nitru Jupiteru a Saturnu (v dusledku gravitaéniho stlaceni),
kde generuje jejich magneticka pole

Approximate onset
of metallization of
hydrogen (5% of
radnis) at P-1.5
Mbsar, T-a000K

JUPITER
Approzamate depth range at

which helivm is appreachng
pressurs woruzation {ided by
the temperature effect on the
tand gap)

Possible heavy el ement
A core (up fo~15 Earth

MEESes )




Reakce vodiku

- vodik se sluCuje s mnohymi prvky, ve sloucCeninach vodiku prevazuje
kovalentni charakter vazeb.

- pfimo se sluCuje se vsemi halogeny,
napr.: H, +F, — 2HF

(zejména u lehkych halogenu je prubéh Casto explozivni, radikalova reakce)

- smeés s kyslikem tvori traskavy plyn:

2H, + 0, — 2 H,0

- s dusikem se slucCuje za vysokeho tlaku a teploty:
N, + 3H, = 2 NH,4

(Haber -Boschova metoda vyroby amoniaku)



- roztavené vysoce elektropozitivni kovy (Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba) tvofi
s vodikem iontove hydridy:

2 Na + H, »> 2 NaH
(jediny pfipad oxida¢niho pusobeni vodiku)
H- velmi silna zasada:
H-+ H,O0=H,+ OH-

- vuci vétsiné latek (s vyjimkou alkalickych kovl a kovu alkalickych zemin)
vystupuje vodik jako redukCéni Cinidlo (mimoradné reaktivni je atomarni
H); napfr.:

PbO + H, = Pb + H,0
Ag,S+H, =2Ag + H,S

- vyznamna je schopnost adice H, na nenasycene vazby - hydrogenace
nenasycenych uhlovodiku



Hydridy

= binarni slou€eniny prvku s vodikem;

Covalent Hydride n He

Metallic Hydride
Li P e I S B C N O F|E
Na [ ek ] nsie s clff
K |Ca Igaale: Elysde Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe Ga Ge As Se Br LYy
Rb| Sr Hydrde Hap ¥ | Zr |Nb|Mo| Te |Ru ': §Sn Shb Te | &
cs|Ba| |La|ce|Pr|Nd|Pm|sm|Eu|ca|Tb Dy |Ho|Er[Tm|Yb| |Lu|Hf|Ta|W |Re|os Pb Bi Pol At [
Fr|Ra| |Ac|Th|Pa| U [Np|Pulam]

Metallic
Network Covalent
Molecular




Hydridy

Fr Ra

1 2 14 18 16 17 18
H He
220 Alired-Rochow Electronegativity Ref: Huheey, J.E. Inorganic Chemistry ; Harper & Row: New York, 1983
B Covalert polymeric hydndes
Covalert hydrides R R A
B '\etaliic hydrides SiH, | PH; | HS | HCI | Ar
3 4 s 3 7 8 9 10 11 12 174 | 206 | 244 | 283
Mn Fe Co GeH, AsH; | H;Se | HBr Kr
160 | 164 | 170 202 | 220 | 248 | 274 |
Mo Te Ru Rh Ag SnH, | SbH, | H,Tc | HI Xe
1.30 136 | 142 | 145 1.42 172 | 182 | 201 | 221
w Re Os Ir Pt PbH, | BiH; | H;Po | HAt | Rn
140 | 146 | 152 | 155 | 144 156 | 167 | 1.76 | 1.9




A hydride forming element; B: non hydride forming element

H

NaMg

&

B

AH
kd/molH,

Al g1

K CaSc Ti V CrifliFe Co[fJcuznGaGe As
RbSr Y Zr NbMolfRu Rh[Z8]Ag Cd In Sn Sb B
CsBa Lu Hf TaWReOs Ir Pt AuHglill

Pb Bi




1. lontové hydridy

(kation kovu a anion H-)
Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba

- bezbarvé, krystalicke latky, silna redukcni Cinidla.

- nékteré se samovolné zapaluji na vihkém vzduchu v dusledku silné
exotermicke reakce:
H +H,O0=H, + OH-
(NaH se explozivné rozklada vodou, RbH a CsH jsou samozapalné i na suchém
vzduchu)

Hydridovy ion je silngjSi baze nez OH-.

NaH + H,0 — H, (g) + NaOH AH = -83.6 kJ/mol, AG = =109.0 kJ/mol



2. Kovalentni hydridy

- U sloucenin vodiku se vSemi nekovy a polokovy

- atomy vazané polarnimi kovalentnimi vazbami v presné definovanych
molekulach; tvori je halogeny, chalkogeny, prvky 5. a 4. hlavni podskupiny

- vodiku pfislusi kladné oxidacni Cislo +I

Boiling Points of Main Group Hydrides /K
400
H,0
350
300 | -
H,Te
H,Se

N
Ul
o

H,S ol

3 ] QSnHJ
: HCI ; == HBr _—

GeH,

Temperature /K
[ N
a9
c o

SiH,

100 oy,

1 2 Period 3 4



3. Kovové hydridy:
- vznikaji exotermni adsorpci vodiku prislusnym kovem.

- vodik je zabudovan v krystalické mfizce kovl v nestechiometrickém
pomeru, ktery zavisi na tlaku vodiku a teplote.

- tyto hydridy tvori prechodné prvky, lanthanoidy a aktinoidy

- nejvice vodiku pohlti Pd (900 nasobek obj.) a Pt.

H; gas

o0
.
e
y “
.
.
e
:4
)

- vesmes netekave latky kov. vlastnosti

4
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.,

.

N
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%
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- velmi vyznamné v heterogenni katalyze ®
- (katalyticka hydrogenace) i
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Nickel-metal hydride battery

charging —=-———+—g" -
— uME'E- =
discharging

MMM

:.: :*—.U H‘:‘: Ni(OH)2

O. . o

MH electrode KOH - NIlOH): electrode
(=} MsH:04e- =—= WMH+OH" E=-0.82V (vs.SHE)
(+) B-Ni{OH)z+0H" =—= F-NIOOH+H:O+e" E=0.52V(vs.SHE)

Overall rx. M+f = Ni{OH)z —a— MH+2 = NIOOH E=1.34V



4. Polymerni hydridy:

- prechodny, iontové kovalentni charakter vazby,
polymerni molekuly

- tyto hydridy tvofi Be, Mg, B, Al a Ga

- veétSinou tuhé latky

Borane, BHa, a highly Diborane, BaHs Tetraborane, BaHin Pentaboranae-[2], BsHz
reactive and rarely
observed borane.

H
\B A\ =
=
™

3 centred - 2- electron bond

H
H \
= BeZ a Be { 3

BizHiz

Decaborane-[14], BioH14



Tristredova dvouelektronova vazba




Polymerni hydridy

H H
O_O H
H—n—n_ _S___H 1 b
H,Si o H  H g7 H“‘P/}_I H
SiH— SiH, oy i I
L=
L WLLL
H H H HH
HH HH ethane propane
E B
Heo .._-Six_.._-Six_ Il-lHHH II-IHHll-Il;l
T H-C-G-G-CH H-C-C-C-C-CH
HEO HH R T T
HHHH  HHHHH

butane pentane



5. Komplexni hydridy:

- typ [XH,]" (X= B, Al, Ga), H- koordinované na ionty kovu

nejbezneéjsi jsou hydridové komplexy B a Al, napr.: Na[BH,], Li[AIH,]

- vetsinou rozpustné v org.rozpoustedlech

H _
- krystalické nebo kapalné latky N I
o . v /' "H
- silna redukéni ¢inidla | H ]
- bourfliva reakce s vodou: - H 1—

[XH, I+ 4 H,0 — 4H, + X(OH); + OH- L™ | AL

| H ]
(CH3)QCHCH2 CH2CH(CH3)2 H
H —
\AI"‘ Al O:C—C ‘\\C{’O
N, — N
/ | Cx
(CH3),CHCH CH,CH(CH1), C ~0

Diisobutylaluminium hydride 0O



, overlap of the 5 orbital
i of hydrogen with a 2sp?

| orbital

overlap of the s orbital

of hydrogen with a 3sp’

orbital

overlap of the s orbital
of hydrogen with a dsp?
orhital

overtap of the 5 orbital of
hydrogen with a 5sp® orbital

Main Group Elemental Hydrides

Lewis Acid/Base Complexes

H, He
LiH |BeH, BH, || CH, | NH, | H,O | HF | Ne
NaH |[MgH,| |AlH,||SiH,| PH, | H,S | HCl | Ar
KH (CaH,| |GaH,| |GeH,|AsH,|H,Se| HBr | Kr
RbH | SrH, InH, | |SnH, | SbH, |H,Te| HI | Xe
CsH |BaH, Lewis Acids

Lewis Bases




S fadou prvku vodik netvofi binarni slouCeniny, tyto prvky s velice nizkou
afinitou k vodiku jsou v periodické tabulce nékdy oznaCovany jako
vodikova mezera. Mezi typické prvky vodikové mezery patfi napf.
mangan, zelezo, kobalt, stfibro a zlato.

Periodic Table of Elemental Hydride Types

Covalent Hydride

Metallic Hydride

He

Li lonic Hydride n
Na Hydride Gap B C N O FLE
K |Ca P s Ccl Y
Rb|Sr| |Se|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni |G Ga Ge As Se Br [[{
Cs|Ba| | Y [Zr [NB|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag IIE Sn Sb Te | g4
Fr|Ra| |Lu|Hf|Ta|W |Re|Os|Ir | Pt |Au L Pb Bi Po At [T

HE

o[y

La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Th |(Dy|Ho|Er (Tm|Yb
Ac|Th(Pa| U |Np|PuAm




Deuterium 2H

= stabilni izotop, nepodléha radioaktivni premeéné. V prirodé pfipada na
jeden atom deuteria cca 6 000 atomu normalniho vodiku.

Ve spojeni s kyslikem tvofi deuterium tzv. tézkou vodu, D,O. Tato
slou¢enina ma vyznamné vyuziti v jaderném pramyslu. Je velmi
uc¢innym moderatorem, tedy latkou zpomalujici rychlost neutront. Této
vlastnosti se jiz od druhé sveétove valky vyuziva v urcitém typu jadernych
reaktoru k pfipravé plutonia z uranu.

Deuterium je vyuzivano takeé jako ucinny stopovac (tracer) biochemickych reakci.
Pokud je k vyzkumu distribuce urcité slouCeniny v organismu pouzita latka, ktera
ma atomy vodiku nahrazeny deuteriem, Ize vysledovat jeji biochemické premeéeny
analyzou vzniklych metabolitu.

X pomalejsi kinetika reakce vlivem tezsiho izotopu



7 Ve

Deuterovana léciva

Diky kinetickému izotopovému efektu mohou mit IéCiva obsahuijici

deuterium vyznamné pomalejsSi metabolismus a tim padem i delSi poloCas
setrvani latky organismu.

Deuterovana forma tetrabenazinu, pouzivana k
|éCbé tardivni dyskinese a Huntingtonovy chorey.

H—D

1 R =CDxj (deutetrabenazine; Austedo)
2 R = CHj; (tetrabenazine)

\,A/E)/E/\/\/\A[(OEt
0]
Ethyl Linoleate Doplnék stravy pro lé¢eni neurodegenerativnich
- chorob jako je Friedreichova ataxie a détska
\/\/\:)L— 4 , .
/\/\/\/\goa neuroaxonalni dystrofie.

Ethyl 11,11-D,-Linoleate



Tritium 3H

- vznika v pfirodé plsobenim kosmického zareni. Tvofi asi 1017 - 10-18 %

prirodniho vodiku

- pouziva se jako znaCkovaci izotop v mediciné

Normalni voda

Tezka voda

Tritiova voda

Viastnost (H,0) (D,0) (T;0)
Molarni hmotnost 18,0153 g/mol | 20,0294 g/mol | 22,0315 g/mol
Teplota tani 0°C 3,82 °C 4,48 °C
Teplota varu
(pg NI 100 °C 101,42 °C 101,51 °C
Maximalni hustota 0,9997 g/cm® | 1,1072g/cm® | 1,85 g/cm?
Maximalni hustota je pri 3,98 °C 11,2 °C
Hodnota pKw pfi 25 °C 14,000 14,869
pH (pfi 25 °C) 7,00 7,41




Tritium atoms per 10™ hydrogen atoms

0.9 4

0.8 1

0.7 1

0.6 -

0.5 -

0.4 -

0.3 -

0.2 4

0.1 1

Tritium

1955 1950 1945 1940 1935 1930 1925
Vintage

aleciron

PoloCas rozpadu T,, = 12.46 roku

Datovani vina a konaku.



Vodikova bomba

nez UucCinky atomové bomby.

Prvni vodikova bomba: 1. 11. U.S. Swan Device - 1956

1952, Marshallovy ostrovy, sila
nekolik megatun TNT.

[] High explosive
B Beryllium
< K- [l Plutonium-239
» [ ] Tritium / Deuterium
[] Airlens

Deuterium

Tritium Neutron



Primary Reactions in a Fusion Bomb

mmm) D+ T —> “He+n+17.59 MeV
D+D —> ®He +n + 3.27 MeV
D+D —> T + p + 4.03 MeV
T+T —> “He+n+n+11.27 MeV
Li+n —> “He + T +4.78 MeV

*He + D —> “He + p + 18.35 MeV

‘Li+n+ 2446 MeV —> “He+ T+n

The temperature and pressure in a fusion bomb can
be as high as 100 million K and 64 billion atm.



Jaderna fuze

V reaktoru vznika pfi zachytu neutronu na
lehkych prvcich obsazenych v jadernem ol = s
palivu nebo chladivu. Bé#H— "H¥H

235

14 1 12 3
N+ n— "C+"H

i s U+ 'n — 3°H + other fragments
V chladivu vznika pfimo _

zachytem na deuteriu (u souéasnych °Li+'h — “He+°H
lehkovodnich reaktorl zanedbatelny)

reakcina atomech boru, ktery se pouziva
k regulaci vykonu reaktoru ve formeé kyseliny D,;0+2'n — T,0
borite.

o H 4 3 1
Li+ h — He+ H+ n

D,0+'n — TDO

Vetsina tI’I’tIa’ se premenuje na t’ZV.’tI’I’[IOVOU Lo T O T T T
vodu a stava se soucasti normainiho
kolobehu vody.



NUCLEAR FUSION

Deuterium &
Tritium (isotopes FUS'O N
of hydrogen) :

ENERGY

Thermonuclear reactor

Helium bleed pipe

Plasma (100 million 2C)




